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Hysteresis bei der Sol-Gel-Umwandlung 


Von §. N. Bangerar und §. Guosu.') 
Mit 4 Figuren im Text 


Es ist bekannt, da8 bei einigen lyophilen Kolloiden, besonders 
bei Lésungen von Gelatine, Agar und Seife, eine Sol-Gel-Umwandlung 
stattfindet, welche in gewissen Grenzen umkehrbar verlauft. Der 
Ubergang des Sols in das Gel und umgekehrt vollzieht sich kon- 
tinuierlich und die Ziahigkeitsinderungen dieser Umwandlung beim 
Glycerosol der Gelatine sind von Arisz*) gepriift worden. Er hat 
gezeigt, daB bei Abkiihlung eines Sols von der Temperatur ¢, zu der 
niederen Temperatur f, die Zihigkeit regelmiBig ansteigt, dab aber 
bei Erhitzung von der Temperatur /, auf ¢, die Zihigkeit zwar ab- 
nimmt, jedoch auf einem anderen Wege als bei der vorhergehenden 
Kiihlung. In ahnlicher Weise ist auch schon vor langer Zeit von 
PascHEeLEs’) beobachtet worden, daB bei Gelatinesolen in wiSrigem 
Glycerin, welche bei emer bestimmten Temperatur schmelzen, die 
Verfestigung oder Gerinnung nicht bei derselben Temperatur statt- 
findet. 

FiscueEr’) gibt an, daB im allgemeinen fiir alle lyophilen Kolloide, 
die beim Abkiihlen der Sole Gele bilden, das Sol nach der Erstarrung 
sich bei dieser Temperatur nicht wieder verfliissigt; es schmilzt ge- 
wohnlich bei einer héheren Temperatur; dieser Unterschied zwischen 
Schmelzen und Erstarren wird gewohnlich als Hysteresis der Sol- 
Gel- Umwandlung bezeichnet. 

Arisz hat bei Glycerinsolen von Gelatine gezeigt, daB die Zihig- 
keit des Sols beim Kiihlen auf eine bestimmte 'emperatur nicht iiber- 
einstimmt mit der Zihigkeit fiir dasselbe Sol, wenn man es auf die- 
selbe Temperatur erhitzt. Die Zahigkeit beim Abkihlen ist immer 
geringer als die beim Erwirmen erhaltene. Wenn jedoch das Sol 
entweder bei der Erhitzung oder bei der Kiihlung lange Zeit bei der 

1) Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von 1. Koppel-Berlin. 

2) L. Arisz, Kolloidchem. Beih. 7 (1915), 1. 

%) Pascuees, Pfliigers Arch. 71 (1898), 323. 

*) M. Fiscner, Colloid Chemistry of soaps, Engl. Ed. 1921, 8. 79. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 194. 20 
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Beobachtungstemperatur gehalten wird, so neigt im ersten Falle die 
Viskositét zur Abnahme, und im zweiten Falle zur Zunahme, so dai 
die gleichen Zahigkeiten erreicht werden. 

Wir haben gefunden, da die Erschemung der Hysteresis bei 
der Sol-Gel-Umwandlung von Seifengelen in verschiedenen Lésungs- 
mitteln bemerkenswerte Eigenschaften zeigt. In allen Fallen wurde 
gefunden, daB der Schmelzpunkt des Gels oder der Erstarrungs- 
punkt des Sols beeinfluBt werden durch die Zeit, wihrend welcher 
die fraglichen Sole und Gele bei der Beobachtungstemperatur ge- 
halten werden. Ein Gel, welches sich bei emer Temperatur ¢, in 
der Zeit « in Sol verwandelt, schmilzt bei eimer niederen ‘Tempe- 
ratur f,, wenn es bei der niederen Temperatur f, langer als 2 ge- 
halten wird. 

In der vorliegenden Mitteilung sind Messungen der Hysteresis 
von Schmelz- und Erstarrungspunkten verschiedener Seifengele in 
verschiedenen Lésungsmitteln beschrieben. Man erkennt aus den 
Versuchsergebnissen, daB die Sol-Gel-Umwandlung stark beeinfluBt 
wird von der Zeit, wihrend welcher das Sol oder Gel im Beobachtungs- 
bade gehalten wird. Wir haben demnach die Schmelz- und Er- 
starrungspunkte bei verschiedenen Temperaturen fiir verschiedene 
Zeiten beobachtet und fiir die Schmelz- und Erstarrungspunkte Zeit- 
‘Temperaturkurven erhalten. Um vergleichbare Ergebnisse mit den 
Seifengelen verschiedener Konzentration zu gewinnen, sind die 
Schmelz- und Erstarrungspunkte fiir dieselbe Zeit fiir alle Gele aus 
den Zeit-Temperaturkurven entnommen worden. Der Unterschied 
zwischen den Schmelz- und Erstarrungspunkten fur eine bestimmte 
Zeit ist als der Betrag der Hysteresis beider Sol-Gel-Umwandlung 
genommen worden. Die Erscheinung der Hysteresis ist auch unter- 
sucht worden durch Impfen der Sole mit Gelen derselben Konzen- 
tration vor der Eirstarrung. 


Versuchsergebnisse 


Es wurden Gele von Natriumpalmitat und Natriumstearat in 
Methyl-, Athyl-, Propyl- und Butyl-Alkohol hergestellt durch Zu- 
satz einer Aiquivalenten Menge von Natriumhydroxydlésung in den 
entsprechenden Alkoholen zu den warmen alkoholischen Lésungen 
von Palmitin- und Stearinsiure. Entsprechende Gele von Natrium- 
palmitat und -stearat wurden aus wiBrigen Lésungen von Natrium- 
hydroxyd und den genannten Siuren hergestellt. In allen Fallen 
fand man. daB eine minimale Seifenkonzentration vorhanden war, 
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welche bei Zimmertemperatur (18—20°) Gele lieferte. Es kamen 
Priparate von KanL_Baum zur Anwendung. 


Um die Hysteresis der Sol-Gel-Umwandlung in bestimmter Zeit 
zu erhalten, wurde das folgende Verfahren angewendet. Man hielt 
die Seifengele in den Thermostaten bei verschiedenen Temperaturen 
(innerhalb -+-0,5°) und bestimmte die Zeit, die fiir vollstandiges 
Schmelzen der Gele erforderlich war. In aihnlicher Weise wurde fiir 
die Sole die Erstarrungszeit festgestellt, d. h. die Zeit zur Bildung 
eines vollkommen festen Gels, welches sich beim Umkehren des 
Reagenzglases nicht bewegte. Die Reagenzgliser waren alle sorg- 
filtig verschlossen, um Verdunstungsverluste zu vermeiden. 

Die Ergebnisse mit emer Natriumpalmitatlésung bestimmter 
Konzentration in Athylalkohol sind hier zusammengestellt. 

Tabelle 1 
Natriumpalmitat in Athylalkohol 








Vollstandige Schmelzung Erstarrung 
Temp. °C Zeit in Min. Temp. °C Zeit in Min. 
65 0.5 | 33 l 
60 2 | 36 2 
55 5 40 5 
50 16 45 8 
45 > 30 50 > 30 


Diese Ergebnisse sind das Mittel von 8 Beobachtungen: die an- 
gegebenen Schmelz- und Erstarrungspunkte waren reproduzierbar. 
Es wurden dann die Zeit- 
Temperaturkurven gezeich- 4 


net. Man sieht aus der /7é| | 
Schmelzpunktskurve, daBdie “| | 
Zeit fiir das vollstiindige “| cg 68 
Schmelzen mit Ermedrigung 1 & s/ \= | 
der Temperatur anwiichst, |* 7 fs 
wahrend die Erstarrungskurve | * . 
zeigt, daB die zum Erstarren “— */ . 
erforderliche Zeit mit steigen- | 7 ‘ oi 
der Temperatur zunimmt. | . . Temperatur in °C 

3 3 40 44 48 S52 56 60 64 


Aus Fig. 1 entnimmt 
Fig. 1. Natriumpalmitat in Athylalkohol 
Konz. m/10 


man, daB die Kurven 1 und 
2 derselben Temperatur zu- 
streben, vorausgesetzt, daB hinreichend Zeit gegeben ist, um das 
Schmelzen und Erstarren der Gele zu bestimmen. Wir haben 
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12 Minuten als Zeit fiir Schmelz- und Erstarrungspunkte der 
Gele gewihlt. Man sieht aus der Fig.1, daB eine Differenz von 
6,5° zwischen Schmelz- und Erstarrungspunkt besteht, und dies ist 
als Hysteresis in diesem Falle der Sol-Gel-Umwandlung fiir 12 Minuten 
genommen worden. 

is wurden auch Versuche ausgefiihrt mit Seifen verschiedener 
Konzentration im verschiedenen Alkoholen und Wasser. Die Er- 
gebnisse sind tabellarisch zusammengestellt, um die Hysteresis bei 
den Schmelz- und Erstarrungspunkten nach den beschriebenen Ver- 
fahren zu zeigen. Folgendes sind die Zahlen fir Natriumpalmitat. 


Tabelle 2 











Hysteresis in °C fiir 12 Minuten in 


Konz. ~_— Methyl- Athyl- Propyl- Butyl- 
— alkohol alkohol alkohol alkohol 
m/ 18 1] 5 16,5 1] 
m/16 i) 3,5 14 9.5 
m/ 14 8 5 y 13 
m/ 10 a) 6,5 6 11 
m/6 8.5 ll 7,5 9 8 
m/4 7 10,5 5 6 5,5 
m/2 7 — — — 


Die Werte zeigen, da die Hysteresis mit steigender Seifen- 
konzentration zuerst abnimmt, durch ein Minimum geht und dann 
wieder ansteigt. Bei sehr hohen Seifenkonzentrationen beginnen die 
Werte wieder abzunehmen. Methylalkohol bildet eine Ausnahme, 
weil seine Lésungen nur bei sehr hohen Konzentrationen gelati- 
nieren, wo die Hysteresis regelmibig abnimmt. Die Ergebnisse sind 
in Fig. 2 dargestellt. 

Wir werden jetzt unsere Messungsreihen fiir Natriumstearat 1 
verschiedenen Alkoholen und in Wasser wiedergeben. 


Tabelle 3 








Hysteresis in °C fiir 12 Minuten in 


Konz. ee Methyl- Athyl- Propyl- Butyl- 
Wasser alkohol alkohol alkohol alkohol 
m /24 12 | - 10 6 13 
m/ 20 10 7,5 5,5 ll 
m/16 1] 4 5 | 12,5 
m/14 13 5 7,5 ll 
m/10 11,5 - r 6,5 = 3) 
7,5 4.5 6,5 
- 3 A 
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: Auch hier zeigt Methylalkohol dasselbe Verhalten. Natrium- 
stearat in Propylalkohol bildet bei héheren Konzentrationen einen 
, kristallinischen Nieder- tolls tie see Ve 
schlag und daher wurden 26| | | 
! verdimnte Lésungen be- 4 | Gel in (yg OH 
. nutzt,welchedurchsichtige I | weal 
Gele hefern. yy, \: | 
Der EimfluB des Al- | 
kalis auf die Bildung der %}© ’ fetid 
; si : ion «bel in Wasser ae 
Seifengele ist bemerkens- 7%%}35 | f Mths. . 
, , _ & inlohod) ‘ 
. wert. Hin germger Uber- 2/3. KA Bel ingly NN " 
schuB von Alkali begiin- YW + |. “\ | 
’ og kGel in (oHs OH 
stigt die Gelatinierung. 9%} \J \ 
In der folgenden Tabell | Konz. in Molen/Liter | 
ist der Einflu8 von Alkali 070 1G ~C~HS*~<“C«*«iHOSCSC*« SO 
auf die Bildung — Na- Fig. 2. Natriumpalmitat—Gele 
| triumpalmitatgelen in Was- 
ser und auf die Hysteresis der Sol-Gel-Umwandlung in diesem 
. Falle angegeben. 
. Tabelle 4 
Konzentration des Natriumpalmitats = m/10. — Gesamtvol. = 5 cm* 
UberschuB an n/2-NaOH in cm®. .| 0,0 0,5 1,0 1,5 2.0 2,5 
Hysteresis in °C fiir 12 Minuten. . 9 ) 7 oS 6 4 
Folgendes sind die Ergebnisse bei verschiedenen Natrium- 
palmitatkonzentrationen in Gegenwart von Alkali. 
. Tabelle 5 
; Gesamtvol. = 5 cm® 
i SS a 
. Konzentration der Seife. ..... | m/10 m/10) m/20) m/20 m/40 
UberschuB an n/2-NaOH in cm’. . 0) 0,5 0) 0,5 0,75 
Hysterese in °C fiir 12 Minuten . . i) 6 12 8 7 
Unsere Versuchsergebnisse zeigen, da die Hysteresis beim Er- 


starren und Schmelzen von Seifengelen kontinuierlich abnimmt, 
wenn die Konzentration des Alkalizusatzes gesteigert wird. 

Wir haben auch den Einflu{ eimwertiger Elektrolyte auf die 
| Koagulation von Natriumpalmitatsolen in Wasser untersucht. Hs 
wurde gefunden, da8 kleinere Elektrolytkonzentrationen, etwa von 
LiCl, NaCl, KCl, NH,Cl, Neigung haben, die Sole zu kliren oder, mit 
anderen Worten, sie peptisieren. Bei Anwendung gréBerer Mengen 
dieser Elektrolyte wird die Seife koaguliert. 
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Die Koagulationswirkungen verschiedener Elektrolyte erfolgen 
nach der Reihe LiCl > NaCl > KCI > NH,CI. 

LiCl hat den groBten, NH,CI den klemsten Koagulationseffekt. . 
lm allgemeinen beobachtet man jedoch fiir die Koagulationswirkung 


























verschiedener emwertiger Kationen auf negativ geladene Sole ab- 

















nehmende Wirkung in der folgenden Reihe NH, > K’ > Na > Li. 
Wir sind der Ansicht, dai diese Umkehrung der Reihenfolge in | 
der Koagulation von Seifensolen darauf zuriickzufiihren ist, dab . 
Lithium- oder Natriumseifen unldslicher sind als Kalium- oder Am- . 
monliumselfen. | 
Die Hysteresis bei der Sol-Gel-Umwandlung von Natrium- | 
palmitat in Wasser in Gegenwart von KCl und NaCl ist mit den 
folvenden Ergebnissen untersucht worden: 
‘Tabelle 6 
KinfluB von KCI auf Natriumpalmitat-Gel in Wasser; 
Konzentration des Natriumpalmitats = m/6; Vol. = 3cm®* 
Zusatz von n-KCl in em* , 0 0,1 , 0,5 
Hysteresis in °C fiir 12 Minuten . . 8,0 7,5 7,0 6,5 
‘Tabelle 7 
KinfluB von NaCl auf Natriumpalmitat-Gel in Wasser; 
Konzentration des Natriumpalmitats = m/6; Vol. = 3 cm® 
Zusatz von n/NaClinecm® ... . 0 0,3 05 | 1,0 
Hysteresis in °C fiir 12 Minten. . 8 5 6 
aarnee eee Mit zunehmender Konzen- 
f tration an KCI und NaCl nimmt 
| | die Hysteresis der Schmelz- und 
“ | Erstarrungspunkte bei der Sol- 
. “ | Gel-Umwandlung allmahlich ab. 
< S]e \: | Die Konzentrationen der 
aL sisi 8 _ benutzten Elektrolyte sind der- | 
SY \ artig, daBh Stabilisierung ein- 
\ | trat. Hoéhere Konzentrationen . 
f aes konnten nicht verwendet wer- 
i hs den, da sie Koagulation der | 
’ emperatur 2 °C Seifensole bewirken, worauf ; 
Af} , 


dann in den Gelen sehr schnell 
Fig. 3. Natriumpalmitat in C,H,OH Svniirese eintritt. Man fand 


daB die Syniirese um so groBer ist, je gréBer die Menge des koagu- 





herenden Salzes. 
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Es ist von Interesse, festzustellen, daB die GréBe der Hysterese 


hei den Schmelz- und Erstarrungspunkten der Seifengele betricht- 
lich vermindert werden kann, wenn man die Sole mit bereits fer- 
tigem Gel derselben Konzentration impft (vgl. Fig. 83). Eine ahn- 





liche Abnahme der Hysteresis wird auch beobachtet, wenn man das 
Glas mit dem Sol im Thermostaten schiittelt. 

Die Anderungen der Verfestigungstemperatur fiir verschiedene 
Zeiten sind bei einem Seifensol folgende: 


Tabelle 8. 


Natriumpalmitat in Athylalkohol; Konz. = m/6 








| 


Vollstandige 


Schmelzung Verfestigung 

Temp.) Zeit Temp. Zeit Temp. Zeit Temp. Zeit 
°C (Min.) °C (Min.) °C (Min.) °C (Min.) 
75 1 40 1 | 40 0,5 40 0,5 
70 2 45 2.5 45 1.5 45 1.5 
65 4 50 6 50 : 50 2.5 
60 8 dd 22 5D 15 5d 13 
5d => 30 


In der folgenden Tabelle verzeichnen wir die Hysteresis bei der 
Sol-Gel-Umwandlung von Seifensolen verschiedener Konzentra- 
tionen, wenn die Verfestigung unter normalen Bedingungen mit 
Ilmpfung und mit Rihren vor sich geht. 


Tabelle 9. 
Natriumpalmitat in Athylalkohol 





Hysterese in °C fiir 12 Minuten 


Konz. rl , ‘ 
Norma] Mit Impfen Mit Rihren 

m/6 7,5 5.5 5 

m/ 10 6,5 5 5 

m/14 5 4 4 


Man sieht aus den Ergebnissen, daf die Krstarrung von Seifen- 
solen zu Gelen durch Impfung mit bereits fertigen Gelen oder durch 
1 Bewegung der Sole unterstiitzt wird. Die Hysteresis der Sol-Gel- 
Umwandlung wird merklich vermindert durch diese Impfung oder 
durch das Riihren. 
| Es wurden auch die Erscheinungen der Hysteresis beim Schmelzen 
| und Erstarren der Gele von Natriumecaproat, Natriumvalerat und 
Gelatine in Wasser untersucht, und zwar nach den hier bereits be- 
schriebenen Verfahren. Folgendes sind die Ergebnisse: 
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Tabelle 10 





10,09 Mol 
7 


Konzentration von Natriumcaproat 8,07 Mol 9,08 Mol 
Hysteresis in °C fiir 12 Minuten . . 3,5 6 


‘Tabelle 11 








Hysteresis in °C fiir 12 Minuten. . 3 


Konzentration von Natriumvalerat 14,5 Mol | 16,3 Mol | 18,15 Mol 
4 | 5 


Die Hysteresis der Schmelz- und Erstarrungspunkte von Natrium- 
caproat und Natriumvalerat wachst mit der Konzentration der 
Natriumsalze. Man sieht aus den Zahlen, daB die Konzentrationen 
der untersuchten Natriumsalze nicht weit vonemander legen. Bei 
geringeren Konzentrationen werden Gele nicht gebildet, wahrend bei 
héheren Konzentrationen als in den obigen Tabellen kristalline 
Niederschlige auftreten. Auch bei diesen Gelen fand sich, da8 Impfen 
der Lésungen mit fertigen Gelen oder Bewegung die Erstarrung be- 
giinstigen. 

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse mit Gelatine zu- 


sammengestellt. = 
Tabelle 12 
Gelatinesol im Wasser 
E 
Konzentration der Gelatine in °/, .' 10 | 15 | 20 25 | 30 
Hysteresis in °C fiir 12 Minuten. . 4,5 | 4 3 3 








30 


~ 


BN 
vv 
| 
—— 


Die Hysteresis bei verschiedenen Konzentrationen der Gelatine- 
sole zeigt zuerst eine Abnahme bis zu emem Minimum, und dann Stei- 
gerung mit zunehmender Konzentra- 





| /\ tion der Gelatine (Fig. 4). Dies Ver- 
st. , i ase ae , 
le P halten ist fhnlich wie das der Na- 

: a wie 

& AZ triumpalmitat- und Natriumstearat- 
7} = : a Konzentration = cele 

03 20% We we oom 


Wir haben bereits in dieser 
Mitteilung gezeigt, daB die Er- 
starrung eies Seifensols durch Impfen mit emem fertigen Gel oder 


Fig. 4. Gelatine in Wasser 


durch Riihren gefOrdert wird. Beit Gelatinesolen findet man die- 
selben Erscheinungen wie die folgende Tabelle 13 zeigt. 

Wenn man Zeit-emperaturkurven aufzeichnet, so findet man, 
da8 die Grobe der Hysteresis von 3 auf 2 berm Impfen und auf 2,5 
beim Rihren abnimmt. ; 

Unsere Versuchsergebnisse tiber die Hysteresis von Seifengelen 
in Wasser und verschiedenen Alkoholen und von Gelatine in Wasser 
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Tabelle 13 


Konzentration = 25°/, Gelatine 








Aenea Erstarrung 

Temp. Zeit Temp. Zeit Temp. Zeit Temp. Zeit 
oC (Min.) °C (Min.) °C (Min.) °C (Min.) 
50 1,5 6 | 2 16 l 16 l 
45 2 20 | 2,5 20 l 20 | 
40) 2,5 25 4 25 2,5 25 2 
35 3,5 30 8 30 6,5 30 7 
30 > 30 35 23 35 20 35 21 





zeigen, daB mit kontinuierlicher Zunahme der Konzentration des 
dispergierten Stoffes im den verschiedenen Lésungsmitteln der Be- 
trag der Hysteresis beim Schmelzen und beim Erstarren zuerst ab- 
nimmt und dann steigt. Aus den Versuchsergebnissen der Tabellen 8, 
9 und 13 erkennt man, da der Betrag der Hysteresis bemerkenswert 
herabgesetzt wird, wenn das Sol mit fertigem Gel von gleicher Kon- 
zentration geimpft wird. Die Erstarrung des Gels wird betrichtlich 
erleichtert. Ahnliche Ergebnisse erhilt man, wenn das Sol bei der 
Erstarrung geschittelt wird. 

Es mag hier an den Befund von Harpy!) erimnert werden, wo- 
nach Azomethingele leichter zu erhalten sind durch starkes Schiitteln 
oder durch Impfen mit bereits fertigem Gel. Harpy schheft daraus, 
daB die Gegenwart von Kernen in emer Lésung die. Gelatinierung 
begiinstigt, und im Fall des Azomethins scheint sie sogar wesentlich 
zu sein; er schheBt weiter, daB der Vorgang der Gelatinierung mancher- 
lei Ahnlichkeiten mit der Kristallisation aufweist. Braprorp?) be- 
trachtete die Bildung eines Gels durch Kiihlung eines Sols als einen 
Fall von Kristallisation aus iibersittigter Lésung. Bei héheren ‘l'em- 
peraturen befinden sich Stoffe, wie Seife und Gelatine, in mole- 
kularer Verteilung; allmihlich wachsen Kolloidmizellen heran, welche 
schhieBlich beim Abkiihlen zu einem festen Gel erstarren. MOLLER’) 
halt gleichfalls die Gelatinierung fiir eine Art von Kristallisation, ber 
der ein Gitter von Kristallfiiden gebildet wird, das die Fliissigkeit 
umschheBt; v. Wermarn') schlieBt aus seinen Untersuchungen, dab 
eme Gallerte eine Art Schwamm aus stark dispersen Kristallkérmern 
ist, der sich mit dem Dispersionsmittel vollgesaugt hat. 


1) Harpy, Proc. Roy. Soc. A. 86 (1912), 601. 

*) BrapForp, Biochem, Journ. 14 (1920), 91. 

°) Moutver, Koll.-Ztschr. 25 (1919), 67. 

*) v. Wermmarn, Ztschr. Chem. Ind. Koll. 11 (1912), 239. 
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Unsere Versuchsergebnisse itiber die Erstarrung von Seifen- und 
Gelatinesolen beim Kiihlen in Gegenwart eines fertig gebildeten Gels 
haben Ahnlichkeit mit der Ausscheidung fester Stoffe aus einer iiber- 
siittigten Losung. Es wurde jedoch gefunden, da8 der Rickgang der 
| bersittigung nur gering ist und daB er sich unterschiedet von dem 
Vorgang bei manchen tbersittigten Elektrolytlésungen, wenn diese 
mit einem Keimkristall geimpft werden. 

Kis ist bekannt, da die Schmelz- und Erstarrungspunkte eines 
Gels selten identisch sind und die Erscheinung der Hysteresis zeigen. 
Wir haben in dieser Arbeit bewiesen, daB die Sehmelz- und Er- 
starrungspunkte eimes Gels die Neigung zeigen, sich demselben Werte 
zu niahern, wenn die Beobachtungszeit verlangert wird. Wur sind 
der Meinung, daB der Unterschied in den Schmelz- und Erstarrungs- 
punkten von Gelen bei der Abkihlung eines Sols aus einer geringen 
Orientierungsgeschwindigkeit und der daraus folgenden Tendenz zur 
Kristallisation von Kolloidmizellen aus emer tibersattigten Loésung 
herriihrt; je geringer diese Geschwindigkeit ist, um so gréBer ist 
der Betrag der Hysteresis beim Schmelzen und Erstarren eines Gels. 
Nernst hat gezeigt, daB die Kristallisationsgeschwindigkeit aus 
einer iibersittigten Lésung bestimmt wird durch die Formel: 


vo=KDS, 


worin A eine Konstante, D die Diffusionskonstante und S der Uber- 
siittigungsgrad ist. Nun ist fiir Seifenlésungen bekannt, daB in ver- 
diinntem Zustande der gréBte Teil des Stoffes in wahrer molekularer 
‘orm vorhanden ist und da’ bei Steigerung der Konzentration des 
Sols Molekelaggregate und Kolloidaggregate gebildet werden. Es 
ist demnach klar, daB bei Zunahme der Konzentration eimes Seifen- 
sols die mittlere Diffusion einer Seifenpartikel sich vermindert, und 
demnach besteht Neigung zur Herabsetzung des Wertes von v. 
Andererseits wird mit Zunahme der Konzentration der Wert von S 
créBer, wodureh v gesteigert wird. Demnach ist es offenbar, da® bei 
zunehmender Konzentration des Seifensols die Geschwindigkeit der 
Orientierung und demnach die der Kristallisation durch ein Maxi- 
mum geht. 

Wenn man jedoch erhebliche Konzentrationen der Seifensole 
verwendet, so wird der Wert von S sehr groB und tibertrifft die Ab- 
nahme des Wertes von D, so daS dann der Wert von v sehr grob 
wird. Unsere Versuchsergebnisse iiber die Hysteresis der Schmelz- 
und Erstarrungspunkte bestitigen diese Ansicht. 
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Wir haben in dieser Arbeit gezeigt, daB die Hysteresis der Er- 
starrung und des Schmelzens von Gelatinegelen zuerst abnimmt, 
dann wichst und dann wieder abnimmt, wenn die Konzentration der 
Gelatine kontinuierlich steigt. Diese Ergebnisse stimmen iiberein. mit 
den beim Natriumpalmitat und -stearat erhaltenen, und wir sind 
der Meinung, dab m Gelatinesolen ebenso wie in Seifensolen das fol- 
vende Gleichgewicht besteht: 

(relatine me Gelatine , Gelatine 


< a 


einfache Molekeln Molekelaggregate Kolloidmizellen 


Die Erscheinung der Hysteresis ist jetzt leicht erklirbar auf Grund 
unserer bereits mitgeteilten Anschauung, und Braprorp sehlieBt mit 
Recht, daB die Gelatinierung von Gelatine bei Abkiihlung des Sols 
eng verwandt ist mit der Kristallisation einer iibersittigten Lésung. 
Mit Zunahme der ‘emperatur nimmt die Menge der aggregierten 
Molekeln ab und es werden in zunehmendem Ma8e einfache Molekeln 
gebildet. Wenn andererseits ein Gelatinesol abgekiihlt wird, so treten 
Molekelaggregate und Kolloidmizellen in verstarktem MaBe auf und 
schlieBlich werden sie orientiert durch lockere Kristallisationskriifte 
unter Bildung eines Gels. 

Einmige Beobachtungen von Arisz moégen in diesem Zusammen- 
hange erwihnt werden; er zeigte, daB der ‘Tyndallkegel sehr schwach 
ist in Gelatinesolen bei 70°; er wird allmihlich stirker beim Ab- 
kiihlen und wiederum schwiicher beim Erwiirmen. Die Anderungen 
in der Zihigkeit der Gelatinesole gingen parallel mit den Anderungen 
des ‘T'yndallkegels. In einer Mitteilung iiber die Zihigkeit von Gela- 
tinesolen hat Bocus!) gezeigt, dab die Strémungsgeschwindigkeit gegen 
die Scherung aufgetragen linear ist und bei héheren Temperaturen 
durch den Ursprung geht. Wenn jedoch die Temperatur der Gelatine- 
sole allmahlich erniedrigt wird, so wichst die Zihigkeit schnell mit 
der Anniherung der Temperatur an den Erstarrungspunkt, und bei 
wechselnder Beanspruchung ist der Abfall nicht mehr linear, besonder 
bei nlederen Werten. Aus diesem Resultat ergibt sich, daB die Bildung 
elmer groBen Zahl von Kolloidteilchen der Gelatine auf Kosten der 
einfachen und der aggregierten Molekeln im Sol stattfindet. 


1) Bogue, Journ. Amer. Chem. Soc. 43 (1921) 1764. 


Allahabad (Indien), 8. August 1930. University of Allahabad 
Chemical Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. September 1930, 
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Die Haufigkeit der Elemente der Vanadiumgruppe 
in Eruptivgesteinen 


Von G. v. Hevesy, E. ALEXANDER und K. Wirstiin 
Mit einer Figur im Text 


Vor einiger Zeit berichteten wir!) tiber den Niob- und Tantal- 
gehalt von ‘Titanmineralien, in denen sich bekanntlich Niob und 
‘l'antal getarnt vorfinden. Wir haben aus den erhaltenen Resultaten 
Schliisse uber die Hiufigkeit der genannten Elemente gezogen; wir 
berichten jetzt uber die Fortsetzung dieser Untersuchungen, deren 
Gegenstand die Ermittlung des Niob- und Tantalgehaltes in einer 
sehr groBen Zahl von Eruptivgestemen bildet. Statt viele Vor- 
kommen einzeln zu untersuchen, und dann einen Durchschnittswert 
zu berechnen, haben wir ein Gemisch von ungefihr gleichen Teilen 
aus 282 Gesteinsproben hergestellt und dessen Gehalt an Niob, 
t'antal und verschiedenen anderen selteneren Bestandteilen ermittelt. 
Die untersuchten Gesteine stammten aus der Osann’schen Samm- 
lung, sie wurden uns von Osanns Nachfolger, Herrn Prof. ScHNEIDER- 
HOHN, freundlicherweise zur Verfigung gestellt. Das Gemisch um- 
faBt 188 Granite, 9 Quarzdiorite, 35 Diorite, 82 Gabbros und No- 
rite, 28 ultrabasische Gesteine. Die untersuchten Proben gehérten 
alle den caledonischen und variskischen Intrusivgesteinen Mittel- 
europas an. Kine nihere Begrindung der Auswahl der Gesteine 
samt deren petrographischer Beschreibung wird demnichst gemein- 
sam mit dem letztgenannten erfolgen. 

Der Gehalt unseres Durchschnittsgemisches an den Haupt- 
bestandteilen ist aus der T'abelle 1, 8. 317, zu ersehen. 

Zur Bestimmung des Niob- und Tantalgehaltes haben wir 500 g 
des fein pulverisierten Gemisches mit der fiinffachen Menge Natrium- 
bisulfat geschmolzen und das TiO, durch andauerndes Kochen unter 
Zuleitung von Schwefeldioxyd hydrolytisch abgeschieden. Diese 
Operation wurde so lange fortgesetzt, bis etwas Eisen mitausgefallen 

') G. v. Hevesy, E. ALEXANDER u. K. WURsT LI, Z. anorg. u. allg. Chem. 
IS] (1929), 95. 
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Tabelle 1 


Se Sa 
SW ea ee Fea see 
a SSS eee eee 
Fe.0,+ FeO ...... 7,651 se ces & eb me 
Pe aay @ 056) 6.8) “ele: jo MoO(+ 110% ...... 186 
«+ «64h ¢ eee Oe H,O(—110®) ...... 0,06 


war, da uns nicht so sehr an der Reinheit des abgeschiedenen TiO, 
lag wie an seiner quantitativen Abscheidung. Da unter solchen 
Umstiinden eine quantitative Mitabscheidung des Niobs und Tan- 
tals erfolgt, wurde wiederholt nachgewiesen'); wir haben trotzdem 
Kontrollversuche angestellt, dem Hydrolysenriickstand neben etwas 
Titanoxyd eine gewogene Menge Tantaloxyd zugesetzt, die durch 
Wiederholung des Schmelz- und Hydrolysenvorganges giinzlich zu- 
rickgewonnen werden konnte. Der Niob- und Tantalgehalt des so 
gewonnenen Titanoxyds war noch zu gering, um réntgenspektro- 
skopisch bestimmt werden zu kénnen; wir haben deshalb zunichst 
eine weitere Konzentrierung der genannten Elemente auf chemischem 
Wege vornehmen miissen. Diese erfolgte durch Kochen des Kar- 
bonataufschlusses des TiO, + Nb,O; + Ta,O;-Gemisches mit einer 
Lésung von Salicylsiure. Bei diesem Verfahren, das Dirrricu?) fiir 
die Trennung des Titans vom Zirkon sowie auch von Niob und 
Tantal empfiehlt, geht das Titan in Lésung, wiihrend Niob und 
Tantal zuriickbleiben. Wir haben die Behandlung des Oxydgemisches 
mit Salicylsiure fortgesetzt, bis etwa 300 mg zuriickblieben, die dann 
einer rontgenspektroskopischen Analyse unterworfen wurden. Kontroll- 
versuche ergaben, daB die Salicylsiurelésung kein Niob oder Tantal 
enthielt. Dieses Verfahren eignet sich demnach vorziiglich zu starker 
Konzentrierung des Niobs und Tantals, die wir erreichen wollten; 
denn eine Reindarstellung der auf erordentlich kleimen Mengen, die 
in den 500g Ausgangsmaterial enthalten waren (insgesamt gegen 
0.5 mg) war uns gar nicht erwiinscht, vielmehr diente das noch 
vorhandene Ti0, als zweckmiBige Trigersubstanz bei der réntgen- 
spektroskopischen Bestimmung. Es sei an dieser Stelle erwiihnt, 
daB bei Versuchen, Zirkon in Gemischen von ZrO, und TiO, nach 
der geschilderten Methode zu konzentrieren, sich gezeigt hat, dai die 
Salicylsiiure auch etwas Zirkon auflést. 


1) Lavuri-Loxka, Bulletin de la Commission géolog. de Finlande 82 (1928). 
2) M. Dirrricn, Z. anorg. u. allg. Chem. 56 (1908), 344; Meyver-Havuser, 
Analyse d. seltenen Erden (1912), 291. 








818 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 194. 1930 


Die rontgenspektroskopische Analyse wurde mit der bereits bei 
einer fruheren Gelegenheit geschilderten Methode ausgefiihrt, wobei 
Krbiumoxyd als Zusatzsubstanz bei der Analyse von Tantal und 
Zirkonoxyd bei der von Niob diente. 

Den Vanadiumgehalt unseres Gestemgemisches hat Herr Hospsir, 
von emer Menge von 15g ausgehend, durch elektroanalytische 
Titration bestimmt, der eine Konzentrierung des Vanadiums auf 
dem chemischen Wege vorausging. Er ist zur Zeit mit der ge- 
naueren Festlegung der Zahl, d. h. mit der Feststellung der nichsten 
Dezimale beschiftigt. Kime Bestimmung der Konzentration des 
hochsten Homologen der Vanadiumgruppe, des Protaktiniums, wird 
durch Kkenntnis des Radiumgehaltes des Gesteingemisches sowie 
durch die des Abzweigungsverhiltnisses des Protaktiniums (3°/,) und 
dessen Halbwertzeit (82000 Jahre) erméglicht. Die letztere, zur Zeit 
wahrscheinlichste Zahl verdanken wir einer freundlichen Mitteilung 
des Herrn Professor Orro Hann. Der Radiumgehalt unseres Ge- 
steingemisches betrug 1,2-10-!*g1), woraus sich fiir den Protak- 
tiniumgehalt 0,7-10-!* berechnet. ‘Tabelle 2 zeigt die erhaltenen 
Resultate; es sind in der Tabelle sowohl die gewichtsmiBige, wie 
die atomare Konzentration der Elemente der Vanadiumgruppe in 
unserem Kruptivgestemgemisch angefihrt. 


Tabelle 2 


1g Eruptivgestein enthalt: 








— 


g | g Atome 
Vanadium ...... 2 -10-2 4 -107-4 
0 a a ee 3.2-10-7 3,4-10-9 
re 24-1077 13-1079 
Protaktinium .... 7 -10713 2.9- 10-15 


Die bisherigen Schiitzungen tiber die Haufigkeit der genannten 
Elemente in Eruptivgesteinen sind in der Tabelle 3, 5. 319, zu- 
sammengestellt. 

Wie aus den Zahlen der Kolumne VI ersichtlich, kommt der in 
den Eruptivgesteinen von uns festgestellte Niob- und Tantalgehalt 
dem Wert recht nahe, den wir bei einer friiheren Gelegenheit ledig- 
lich auf Grund von Niob- und Tantalanalysen von Titanmuineralien 
gefunden haben. Es ist von Interesse, die von uns in Eruptiv- 


- 


') Herrn Prof. Paneru, der diese Untersuchung ausfiihren lieB, sind wir 
zu groBem Dank verpflichtet. 
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Tabelle 8 
g Element pro 1 g Gestein 








——$__>_$— ey 


I Il Ti IV V VI 
Vanadium .. §1,7-107-* 4,1:-10-4 1,7-10-4 |) n-10-5 | 16-10~¢4 
ee sits « tw eee n- 1075 n:1l10°-® 4.0-10°8 4-10°7 
ne n-1l0o7-5 . n-10-* |§1,.2-10-8  4-10-7 


I. F. W. Crark u. H. S. Wasuineton, U.S. Geolog. Survey, Professional 
Paper 127 (1924). 
II. F. W. Crark u. H. S. Wasntneton, Nat. Acad. Sc. Proc. 8 (1922), 112. 
Ill. F. W. Crark, The data of geochemistry, 4. Aufl. S. 28 (1920). 
IV. J. H. L. Voer, Z. prakt. Geologie 8S. 324 (1898). 
V. F. Benrenp u. G. Bera, Chem. Geologie, Enk. (1929). 
VI. G. v. Hevesy, E. ALExanpeER, K. WirstTLin, Z. anorg. u. allg. Chem. 
IS1 (1929), 95 (ausschlieBlich aus dem Niob- und Tantalgehalt von 
Titanmineralien). 
gesteinen erhaltenen Hiufigkeiten mit den in Meteorsteinen fest- 
gestellten zu vergleichen. Dies wird durch eine soeben erschienene 
Mitteilung von J. und W. Noppack!) erméglicht, die Angaben uber 
die Haufigkeit der drei ersten Elemente der Vanadiumgruppe ent- 
hilt. Die Hiufigkeit des Protaktintums berechnen wir, wie bereits 
oben erwihnt, aus dem Radiumgehalt und dem bekannten konstanten 
Abzweigungsverhiltnis Protaktinium/Radium. Zur Ermittlung des 
tadiumgehaltes von Steinmeteoriten haben wir eine gréBere Zah! 
von Steinmeteoriten (Chondrite) von 20 verschiedenen Fundpunkten 
vermischt. Der Radiumgehalt dieser Mischung betrug 1,2-10-' ¢ 
pro Gramm Meteorit, woraus sich ein Protaktiniumgehalt von 
06-10-13 ¢ pro Gramm berechnet. In der Literatur finden sich 
ferner Angaben tiber den Radiumgehalt von 33 Steimmeteoriten 
(Chondriten), die Werte schwanken zwischen 0,7 -10-!8 und 22-10-!*, 
der Mittelwert ergibt sich zu 5,9-10-!% ¢ pro Gramm. Der Radium- 
gehalt, wie wberhaupt der Gehalt der Steimmeteorite an seltenen 
Bestandteilen, zeigt weitgehende Schwankungen. ‘abelle 4 zeigt den 
Gehalt der Elemente der Vanadiumgruppe in Steinmeteoriten. 


Tabelle 4 
1 g Chondrit enthalt: 





Zz g Atome 
Vanadium ...... 3.0- 10-4 6.0°-10°8 
a a 20-1078 2.1-10-8 
a 7,.0-10°7 3.9-10°° 
Protaktinium .... 7 -107-14 2.9-10~16 


t) J. u. W. Noppack, Die Naturwissenschaften 1S (1930), 758, 
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Die drei ersten Werte sind von J. und W. Noppack bestimmt, 
der letzte bezieht sich auf unsere Chondritmischung. Von _ be- 
sonderem Interesse ist die Feststellung von J. und W. Noppack, 
daB auch Eisenmeteorite nicht unbetrichtliche Mengen an Niob und 
lantal enthalten, die im Falle des Tantals sogar héher liegen als die 
in Chondriten festgestellten. Zur Berechnung des Protaktinium- 
gehaltes in Eisenmeteoriten wenden wir uns dem Radiumgehalt von 
lLisenmeteoriten zu, dessen Kenntnis in der letzten Zeit durch die 
Untersuchungen von F. Pangrn') und seinen Mitarbeitern wesent- 
lich erweitert worden ist. Es hegen Analysen tiber 25 Eisenmeteorite 

vor, der Radiumgehalt schwankt zwischen 
2.1-10-!% und 0,0-10-1%, der Mittelwert 
Li ergibt sich zu 0,4-10-!%¢ pro Gramm. 
Tabelle 5 enthalt die Hiufigkeit der Ele- 


Va mente der Vanadiumgruppe in KEisen- 





nme te0 - te 
» 


Va meteoriten. 


E‘senmefeor're. 


‘Tabelle 5 


1 g Eisenmeteorit (Siderit) enthalt: 


an ; 
Nb - @ g | g Atome 








~~ 
S. 
= 
+ 
<< 
~ 


10 v Vanadium... . 6 -10-8 1,2-10-7 

Ferrers 1,0-10-8 1,1- 10-8 

| Tantal | Dts 10-10-* | 6 ‘10-9 
Protaktinium .. 2,2- 10-14 1,1- 107-16 
Der Niob- und Tantalgehalt in den 
on™, untersuchten Eruptivgesteinen ist demnach 
ya geringer als sowohl in Stein- wie in Eisen- 
‘ pg dQ, meteoriten. Das atomare Hiufigkeitsver- 
q hiltnis in den Steinmeteoriten ist griBer 
als in den Eisenmeteoriten, dagegen kleiner 
als in den Eruptivgesteinen. Das atomare 
Haufigkeitsverhiltnis in EKruptivgesteimen (2,6) ist nur wenig ver- 
schieden von dem von J. und W. Noppack auf Grund von Meteo- 
ritanalysen fiir das Sonnensystem geschiitzten atomare Hiufig- 
keitsverhiltnis der zwei Elemente (3,6). In Fig. 1 sind die Atom- 

hiiufigkeiten in logarithmischer Skala aufgezeichnet. 














Sa ee. Beer 


Fig. 1 


In welchen Mineralien befindet sich die Hauptmenge des in Eruptivgesteinen 
vorhandenen Titans? 


Die Kenntnis des Niob- und Tantalgehaltes der wichtigsten 
Titanmineralien einerseits, der mittlere Gehalt der Eruptivgesteine 


1) F. Panera, Wm. O. Urry u. W. Koick, Nature 120 (1930), 491. 
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andererseits setzt uns in die Lage, die obige Frage zu beantworten. 
Wir fanden bei einer friiheren Gelegenheit fiir das mittlere Ver- 
hiltnis Niob/Titan x 1000 (in Atomzahlen) bei Rutil 0,55, bei 
Titamit 0,29; da in Eruptivgesteinen die entsprechende Zahl nur 
0,026 betrigt, so kénnen weder Rutil noch Titanit die Haupttriger 
des Titans in den durchschnittlichen Eruptivgesteinen sein. Als 
soleches kommt dagegen Ilmenit in Betracht. Hier betriigt die ent- 
sprechende GréBe 0,002. Diese Zahl ist nun kleiner als sie sein sollte, 
falls der Ilmenit der alleinige Titantriger wire; etwa 10°, Titanit 
oder 5°/, Rutil geniigen jedoch, um das Nb/Ta-Verhiiltnis auf die 
in den Eruptivgesteinen festgestellte GréBe zu bringen. Auch 
Biotit kommt, soweit es untersucht ist, nicht als Haupttriiger 
des Titans in Eruptivgesteinen in Betracht. Durch das groBe Ent- 
gegenkommen des Herrn Prof. V. M. Gotpscumipr waren wir in 
der Lage, einige Biotite auf Niob und Tantal zu untersuchen. Die 
Analyse des Biotits aus Hitteré und des Phlogopiths aus Bamle 
geht aus der ''abelle 6 hervor. 
Tabelle 6 
1g Gestein enthalt: 








Nb Ta Nb/Ti 1000 “Ta/Ti L000 

: ’ in in 

= & = Atomzahlen Atomzahlen 
Biotit, Hitter6 ... . 2,5- 10-8 3,5- 107° 8,2-10-? 58-107" 
Phlogopith, Bamle . . 1,7- 10-7 15-1077 7,0-107° 3,1-107? 


Ein Teil des Titans ist ferner in Eruptivgesteinen getarnt vor- 
handen. Friiher war man der Ansicht, da8 Titan Silicium zu er- 
setzen vermag, neuerdings hat jedoch Macuarscuxr auf Grund der 
Anschauungen von VY. M. Gotpscumipr darauf aufmerksam gemacht, 
da8 eine solche Vertretung zumindest bei nicht zu hohen Tempe- 
raturen nicht in Betracht kommt, da dagegen die lonen von Titan 
und Magnesium vertauschbar sind. Um zu ermitteln, ein wie groBer 
Anteil des in unseren Eruptivgesteinen vorhandenen ‘Titans in ge- 
tarnter Form vorhanden ist, haben wir das Eruptivgesteingemisclhi 
in verschieden schwere Fraktionen getrennt und deren Titangehalt 
bestimmt. Diese Untersuchung der erhaltenen Fraktionen fiihrte 
zum Ergebnis, dab der getarnte Anteil héchstens 20°/, betriigt. Die 
obigen Folgerungen beziehen sich auf die durchschnittliche Ver- 
teilung des Titans in Eruptivgesteinen, in einzelnen Gesteinsarten 
findet man dagegen ein ganz anderes Verhalten; so fand Ksko.a}), 


1) P. Eskoua, Skrifter av Videnskapselskapet i Kristiania, 1921, 1, Nr. 8. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 194. 21 
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daB von den 1,25°/, Ti0,, die in Eklogiten von Vanelosdalen fest- 
gestellt worden sind, nur 0,31%, in der Form von Rutil und 0,519, 
in der von Ilmenit vorlagen. 


Zusammenfassung 


Der mittlere Niob- und Tantalgehalt von 282 Eruptivgesteins- 
proben ist gleich 8,2-10-7 baw. 2,4-10-7g pro Gramm Gestein ge- 
funden worden. Daraus ergibt sich das Verhialtnis der atomaren 
Haufigkeit des Niobs und Tantals zu 2,6. 

Der Vanadiumgehalt desselben Eruptivgesteingemisches betrigt 
2-10-*, der Protaktiniumgehalt (aus dem Radiumgehalt von 
1,2-10-!* berechnet) 7-10~-4% pro Gramm. 

Ks wird das Hiufigkeitsverhailtnis der Elemente der Vanadium- 
gruppe in den Eruptivgesteinen und in den Meteoriten diskutiert. 


Dem Chemie-Sonderausschub der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft sei fur die Unterstiitzung dieser Untersuchung bestens 
gedankt. 


Freiburg 4. Br., Physikalisch-Chemisches Institut der Uni- 
versitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 20. September 1930. 
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Die Affinitit von Metallen zu Schwefel 


I. Mitteilung 


Das thermische Gleichgewicht zwischen Wasserstoff 
und den Sulfiden von Eisen, Zinn, Cadmium, Wismut und Antimon 


Von E. V. Brirzkr und A. F. Kapustinsxy?) 
Mit 10 Figuren im Text 


Das von uns unternommene Studium der Affinitét von Metallen 
zu Schwefel stiitzt sich auf die Untersuchungen des thermischen 
Reduktionsgleichgewichts von Schwefelmetallen und Wasserstoff, da 
eine direkte Messung der Dampfspannung von Schwefel iiber Sulfiden, 
bis auf wenige Ausnahmen, infolge fuBerst kleiner GréBe dieser 
Dissoziationsspannung, nur selten durchgefiihrt werden kann. 

Falls die Konstante des Reduktionsgleichgewichtes bekannt ist, 
bildet die Berechnung der Dissoziation des Sulfides keine schwere 
Aufgabe mehr. Dieses einzig richtige und vielfach angewendete Ver- 
fahren wurde von PELason?), der sich des statischen Verfahrens zur 
Bestimmung des Gleichgewichtes zwischen H, und MeS bediente, 
und JELLINEK® *) (und seinen Schiilern), der die dynamische Be- 
stimmung der Gleichgewichtskonstante wihlte, angenommen. 


PELABON erhitzte lingere Zeit bei bestimmten ‘Temperaturen 
zugeschmolzene Glasréhren mit Wasserstoff und einem Metallsulfid, 
kihlte sie danach rasch ab und analysierte das dem Gleich- 
gewicht entsprechende ,,abgeschreckte‘‘ Gasgemisch, wie es BopEn- 
STEIN fiir die klassische Bestimmung des Zerfallsgleichgewichtes 
von HJ tat. 

AuBer den experimentellen Schwierigkeiten, die bei der Anwen- 
dung des Verfahrens bei hohen Temperaturen und im Falle von Sul- 
fiden mit sehr kleiner oder sehr grofer Reduktionsfihigkeit auf- 





1) Aus dem Russischen iibersetzt von E. KRONMANN. 

*) E. Petason, Ann. d. Chimie et de Physique (7) 25 (1902), 365. 

*) E. JELLINEK u. J. Zakowsky, Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 1. 
*) E. Jecuivek u. E. Devset, Z. Elektrochem. 35 (1929), 385. 
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tauchen, ist dem Verfahren von PELaBon der Nachteil eigen, daB das 
Gemisch in Gegenwart der Ausgangsstoffe abgekihlt oder ,,abge- 
schreckt’’ wird, wodurch das Gleichgewicht mit Leichtigkeit ver- 
schoben werden kann. 


Infolgedessen hat JELLINEK?) seine, das Studium des heterogenen 
Gleichgewichtes zwischen H, und MeS umfassende Arbeit auf dem 
zuerst von Nernst?) verdffentlichten Verfahren mit flieBendem Gas- 
strome aufgebaut. Die Versuche bestanden im Durchleiten von Wasser- 
stoff iber einer Sulfidprobe, in einer raschen Uberfithrung des dem 
Gleichgewichtszustande entsprechenden Gasgemisches aus dem Re- 
aktionsraume durch eine diinne Kapillare in einen kalteren Teil der 
Apparatur, wodurch das Gemisch ,,abgeschreckt‘‘ wurde, und in der 
nachfolgenden Analyse. Je langsamer der Wasserstoffstrom war, 
desto mehr sittigte er sich mit den Sulfiddimpfen, desto besser wurde 
der Gleichgewichtszustand erreicht. Nachdem der Versuch bei ver- 
schiedenen Gasgeschwindigkeiten ausgefiihrt und fiir eine jede Ge- 
schwindigkeit die Gleichgewichtskonstante bestimmt wurde, konnte 
die letztere auch fiir den Geschwindigkeitswert Null extrapoliert und 
daraus der wahre Wert der Gleichgewichtskonstante berechnet 
werden. 

JELLINEK hat eine ganze Reihe von Metallsulfiden untersucht, 
aber, abgesehen von der in jiingster Zeit veréffentlichten*) Unter- 
suchung des Reduktionsgleichgewichtes von PbS, fiir ein jedes der 
Sulfide nur eine beschrinkte Zahl von Versuchen ausgefiihrt, die 
jeweils die Festsetzung von zwei oder héchstens drei Gleichgewichts- 
konstanten ermdéglichten. Es war schwierig, aus diesen Versuchen 
bestimmte Schliisse uber die Affinitét von Metallen zu Schwefel zu 
ziehen. Nur die sowohl theoretisch wie auch experimentell bemerkens- 
werte Arbeit iiber die Dissoziation von PbS, die es ihm ermédglichte, 
die chemischen Konstanten von Schwefel und Schwefelwasserstoff 
zu berechnen, kann als erschépfend betrachtet werden. 


Unter Benutzung einer in bestimmten Beziehungen verinderten 
Apparatur haben wir eine systematische Untersuchung der Reduk- 
tionsgleichgewichte zwischen Metallsulfiden und Wasserstoff an- 
stellt, und zwar nach dem dynamischen Verfahren und in weiten 


') Vgl. FuBnote 3, 8. 323. 

*) W. Nernst, Experimental and Theoretical Applications of Thermo- 
dynamics to Chemistry. New York 1907. 
*) Vgl. FuBnote 4, 5. 323. 
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das Temperaturbereichen, um fiir ein jedes Metallsulfid zu einer Disso- 
Dge- ziationskurve zu gelangen und daraus bestimmte Schliisse iiber die 
sal Affinitat von Metallen zu Schwefel zu ziehen. 

men | A. Die Methodik der Untersuchung 

lem Wir gehen vom Studium heterogener Gleichgewichte (die Mehr- 
7as- ’ yzahl von Metallen und ihren Sulfiden siedet itber 1000° und bildet 
ser-  _— in unseren Versuchen die kondensierte Phase) aus, was zunichst vom 
lem — Standpunkte der Phasenregel (W. Grsns) betrachtet werden muB. 
Re- | Die Gleichgewichtskonstante der Reaktion: 

der MeS + H, ~— H,S + Me (1) 
der wird durch die Gleichung 

wea -,_ Pas: Pome 

rde ; K, 2 (2) 
ver- bestimmt. a, trae 

Ge. @ Dem in der kondensierten Phase vorliegenden Me und Me§S sind 
nte bei der gegebenen Temperatur konstante Dampfspannungen eigen. 
ind __ Ihre Konzentrationen in der gasférmigen Phase bleiben deswegen 
net  konstant. Infolgedessen muB auch das Verhaltnis P,,,/Py,. konstant 


_ bleiben und demzufolge die Gleichung (2) verlassen und eine Kon- 
ht - stante bilden. 
Die das Gleichgewicht bestimmende Gleichung gestaltet sich 








der . um zu aes Pris ‘i 
die d ae Py, ’ ; | 
its ‘ Vas , ee ee ra 
on oder auch K p= Hh da ja das Verhiltnis der Volumina im ge- 
Zu gebenen Falle dem Verhiltnisse der Partialdrucke gleich ist. 
ns- | Die Untersuchung der gasférmigen Phase ist also fiir die Be- 
te, | stimmung des heterogenen Reduktionsgleichgewichtes eines Metall- 
off — sulfides notwendig und ausreichend. 

4 Das Obige stimmt aber nur in einem Falle, wenn das Metall und 
en. as Sulfid in der kondensierten Phase unabhingig voneinander (im 
ik- |  Gemische) vorliegen oder auch feste oder fliissige gesiittigte Lésungen 
in- _ bilden, die bestimmte Grenzdampfspannungen besitzen, da ja in un- 
en | gesattigten Lésungen die Dampfspannung sich entsprechend dem 

> Laufe des Prozesses und der Anderung der Lésungskonzentration 

andert. 

no- Ving _ Pus 


Damit also das Verhiltnis bei gegebener Tempe- 


a. ——— 
Vu, Pu, 


ratur und gegebenem Druck konstant bleibe, oder mit anderen Worten, 
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damit die Zusammensetzung der Gasphase den Gleichgewichtszustand 
bestimme, ist es erforderlich, da8 der kondensierte K6rper aus zwei 
Phasen bestehe und, falls er Lésungen bildet (fliissige oder feste) — 
daB sie gesittigt seien. 

Um diese Frage zu kléren, miissen wir auf die in der Literatur 
verOffentlichten Zustandsdiagramme der Metalle und Metallsulfide 
zuriickgreifen. 

Die von JeLLINEK und ZaKovsky!) beschriebene Apparatur 
wurde von uns in zwei Hinsichten geindert: es wurde ein Umgangs- 
rohr verwendet, das den Anfang des Reaktionsrohres mit den Ab- 
sorptionsgefaBen verbindet, und an Stelle des kurzen Ofens zur Er- 
hitzung des Reaktionsrohres (glasiertes Porzellanrohr der Staatl. 
Manufaktur in Berlin, Lange 1m, lichte Weite 2,6 em) — ein Roéhren- 
ofen von Heraeus mit Platinfolieheizwicklung (Linge 60 cm, lichte 
Weite 4 cm) fiir 1800° (bei 27 Amp. und 120 V) benutzt. 

Der lange Heraeusofen ermdéglichte es, vollstandige Temperatur- 
konstanz auf der Linge von 35cm aufrechtzuerhalten. Eine dies- 
beziigliche Priifung ergab, daB der Temperaturabfall in 10—12 cm 
Entfernung vom Roéhrenende begann. 


Das Schiffehen mit der Versuchssubstanz wurde in der Mitte des 
Rohres aufgestellt. Dank der groBen Linge des Reaktionsraumes, 
hatten wir die Sicherheit, daB das strémende Gas vollstindig auf 
die Versuchstemperatur gebracht wurde, und daB das Gemisch von 
Wasserstoff und Sulfiddimpfen lingere Zeit die Versuchstempe- 
ratur beibehielt, ehe es in das Fiillrohr gelangte, d. h. ehe es ab- 
geschreckt wurde. Dies sicherte uns mehr die Erreichung des Gleich- 
gewichtszustandes, als es im kurzen Marsofen von JELLINEK der Fall! 
war. Dies ist anscheinend die Ursache, daB seine Ergebnisse fast 
immer niedriger als die unseren sind. Wegen der kleinen Dimensionen 
des geheizten Raumes im Marsofen mu8 die Lage des Schiffchens 
darin genau fixiert werden — eine jede Verschiebung desselben fiihrt 
zu fehlerhaften Versuchen (so z. B. das ganz unerwartete Sinken von 
Kk, mit der Temperatur in JELLINEK’s Versuchen mit Sb,8,) — wo- 
gegen aber in unserer Apparatur derartige Komplikationen keinesfalls 
gu erwarten waren. Fernerhin erleichtert das Anbringen des Um- 
gangsrohres die Operation des Durchspiilens der Apparatur mit 
Wasserstoff und ermdglicht es, fiir alle Versuche nur einen Kipp- 
apparat (mit vier Kugeln)-zr benutzen, der sich wihrend der ganzen 


1) E. JeELLINEK u. Zakowsky, Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 1. 
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Zeit an derselben Stelle befand; zuweilen konnten 2—3 Versuche an 
einem Tage ausgefiihrt werden. 


Das von uns verwendete Platin-Platinrhodiumthermoelement und 
das diesem angeschlossene Millivoltmeter von Siemens-Halske er- 
moglichten Temperaturablesungen mit einer Genauigkeit bis zu 1°. 
Zuvor wurde eine Eichung des Instrumentes unter den Versuchs- 
bedingungen unternommen, wofiir wir uns der Schmelzpunkte von 
chemisch reinem Aluminium, Zink und Kupfer bedienten. 


Der Wasserstoff wurde volumetrisch bestimmt. Der Schwefel- 
wasserstoff wurde durch Natriumhydroxyd (0,5 N) absorbiert und 
jodometrisch bestimmt. Das Verhaltnis der Volumina von H,S und 
H, ergab eine Genauigkeit von 0,2°/). 

Durch Division der Summe der Volumina von H,S und H, durch 
die Versuchsdauer in Minuten gelangten wir zu der Gasgeschwindigkeit 
in em*/Min., die durch das Kapometer weniger genau zu bestimmen war. 


B. Experimenteller Teil‘) 
Ferrosulfid 


Fiir die Versuche wurde ,,Merck’s garantiert reines Ferrum 
sulfuratum fusum granulatum pro analysi‘ verwendet. Wie die Ana- 
lyse zeigte, war der Eisengehalt des Priparates um 3°/, hoher, als 
es die stéchiometrische Formel verlangt; fernerhin ist nachgewiesen 
worden, daB dieser EiseniiberschuB auf die Anwesenheit von metalli- 
schem Eisen zuriickzufiihren ist. 


Die Phasenregel lehrte uns aber (vgl. oben), daB dieser Uberschu8 
uns nur niitzlich sein kann. 


Es ist zu bemerken, daB wir fast alle Schwefelmetalle durch 
Glihen im Wasserstoffe einer abschlieBenden Reinigung unterzogen 
haben, wodurch wir sie von Spuren freien Schwefels absolut frei- 
machten und das vorzeitige Erscheinen der metallischen Phase er- 
reichten; dies letztere sicherte uns das Gleichgewicht. Eine Ausnahme 
bildete nur Bi,S,. 


Dem Zustandsdiagramm FeS-Fe*) ist zu entnehmen, da8 in 
dem Temperaturbereiche zwischen 700—1000° die fliissige Phase 
nicht erscheint, wenn nur der Eisengehalt des Gemisches nicht unter 


1) An den Versuchen nahmen L. G. Tscnenzowa u. R. A. Nerscuut teil. 
*) Lose, Z. anorg. u. allg. Chem. 77 (1912), 308. 
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20°, sinkt. Dies war zweifellos in unseren simtlichen Versuchen der 
Fall, da ja der Eisengehalt von FeS 63,5°/, ausmacht und im Verlaufe 
des Prozesses der Eisengehalt im Gemische noch anstieg. 

Im kondensierten System sind immer zwei feste kristallinische 
Phasen — Fe und FeS — anwesend. Unter diesen Pedingungen haben 
wir auch nur eine Modifikation von FeS. Was die a«-, f- und y-Modi- 
fikationen von Eisen anbetrifft, so erfolgt bei 723° die Ausscheidung 
nur der «-Modifikation, bei 800 und 897° — nur #- und bei 994° — 
nur der y-Modifikation. In jedem Versuche haben wir es also nur 
mit zwei (festen) Phasen zu tun — FeS und einer der Eisenmodifi- 




















kationen. 
Mit dem Ferrosulfid sind nachstehendeVersuche ausgefiihrt worden 
(vgl. Tabelle 1). 
Tabelle 1 


Reduktionsgleichgewicht von FeS mit Wasserstoff 











aS\ES . ._ Gasgeschwin- V,,. P... 
= = a5 Ausgangsstoff perenne digkeit in — nn 
eb es asieees cm3/Min. |'u, x, 
> Bie > 
1 723 Frische FeS-Einwaage 17 5,2 0,65 - 107? 
2 | 723 desgl. 20 4,5 0,69 - 10-2 
3 723 Einwaage v. vorh. Vers. 30 3,1 0,77 - 10-2 
4 | 723 desgl. 35 2,5 0,85 - 10-2 
0 0,8 -10-? 
5 800 Einwaage v. vorh. Vers. , Versuchsdauer 8,7 1,01 -10-? 
6 800 desgl. | _unbekannt. | 7,4 1,13 - 10-2 
7 800 desgl. Gasgeschwindig- 4,3 0,94 -10-? 
& 800 desgl. keit. m. d. Kapo- 2.6 1,14-10-2 
meter gemessen 0 1,2 -10-? 
9 897 Einwaage v. vorh. Vers. 18 5,0 1,70-10-? 
10 897 Frische Einwaage 37 2,5 | 1,73-10-? 
11 897 Einwaage v. vorh. Vers. 38 2,3 | 1,80-10-? 
2 | 897 desgl. 87 1,0 | 1,76-10-2 
0 | 1,85-10-? 
13 994 Frische Einwaage 12 7,4 3,29 - 10-2 
14 904 desgl. 30 3,1 3,45 + 10-? 
15 994 desgl. 45 2,0 3,54-10-? 
16 994 Einwaage v. vorh. Vers. 75 1,1 3,70 + 10-2 
0 3,7 +107? 


hl 


Alle gefundenen Werte stimmen ganz zufriedenstellend mit den 
Kxtrapolationsgeraden tberein, die eine Bestimmung von P, ./Py, 
bei Nullgeschwindigkeit des Gasstromes erméglichen (vgl. Fig. 1). 

Die auf diesen Daten aufgebaute Kurve der Abhiangigkeit des 
Gleichgewichtszustandes von der Temperatur stellt Fig. 2 dar. 
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Die Dissoziationsspannung, d. h. der Dampfdruck zweiatomigen 
Schwefels uber festem Ferrosulfid, kann nach der integrierten Iso- 
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Fig. 1 Fig. 2 
chorengleichung, die die Dissoziationskonstante von Schwefelwasser- 
stoff bestimmt, gefunden werden. 


le K =] _ Pus _ _ 19200 _ 094 
BA," 8p. Pye 45717 1,985 


0.00165 : 

4571 - J 

0,00000037 ,. 1,60 
4,571 


lg T — 
> (4) 


4,571 





Die Untersuchungen von PRENNER, Scuupp, RANDALL und 
Bicnowsky zeigten, da8 die Dissoziationskonstante von H,8, die von 
ihnen nach dieser Gleichung berechnet wurde, mit den von ihnen auf 
experimentellem Wege gefundenen Konstanten iibereinstimmt. 


Die Dissoziationsspannung eines Schwefelmetalles wird durch die 
Gleichung 


Pyes ~ 


k”"= (5) 


P Pye + Psi 
ausgedriickt, oder auch, nachdem man beriicksichtigt hat, daB das 
Verhaltnis der Partialspannungen der kondensierten Phasen konstant 
ist (vgl. die Einleitung), durch die Gleichung 


K/= . 


ame (6) 
Pp Pg"2 \¥) 


Auf experimentellem Wege haben wir die Konstanten des Re- 
Pus 
Py, 


Folglich ist die mit zwei multiplizierte Differenz zwischen der 
Dissoziationskonstante von Schwefelwasserstoff und der Gleich- 
gewichtskonstante vom Metallsulfid und Wasserstoff dem Loga- 


duktionsgleichgewichtes K, = gefunden. 
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rythmus der Dampfspannung von Schwefel iiber dem festen Metall- 
sulfide gleich. 
Die Rechnungsergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2 


Dampfspannungen von S, tiber FeS 










































‘ igk,’= | Kp= |,, | #?s, 

2 Pus | Pus \ .%* 8, | berechnet Differenz 
c T lg p lg P..p.,|| in Atm. | nach | 

He | \ Hy” 87) _| Formel 8 | 

996 | 1,004-10-3 | — 2.0969 + 2,168 = 8,530 | — 8,58 | + 0,05 
1073 0,932-10-% | — 1,9208 + 1,836 | 7,514 — 5,50 | — 0,30 
1170 0,855-10-3 — 1,7328 + 1,476 — 6,418 | — 7,55 = 0,04 
1267 | 0,789-10-3 | — 1,4318 + 1,168 — 5,200 | — 6,44 | + 0,02 


Wie aus dem Diagramm der Abhangigkeit des lg Ps, von 1/T 
ersichtlich ist, entsprechen alle Werte von lg Ps, im Temperatur- 
bereiche unserer Versuche einem geradlinigen Verlaufe der Kurve 
(Fig. 4). Eine Extrapolation derselben bis zum Schnittpunkte mit 
der Koordinatenachse fiihrt uns zu einer Gleichung vom Typus 


. A 
lg K = -- vu + B. (7) 


Obige Gleichung (van’t Horr) bestimmt die Dissoziationsspan- 


nung von Ferrosulfid als Funktion der absoluten Temperatur: 


Ig Py=— a + 5,80. 8) 


Die Gleichung (10) entspricht nicht einer geraden Linie. Ks ist 
ganz allgemein eine hyperbolische Kurve mit groBem Kriimmungs- 
radius (dank dem groBen Werte des Koeffizienten A im Verhiltnis 
zu 1), infolgedessen stimmt der unserem Temperaturintervalle ent- 
sprechende Kurvenabschnitt fast mit emer Geraden iiberein. Das- 
selbe betrifft auch die Kurven von anderen Sulfiden und nur in den 
Fiillen von Bi,S, und SnS kann eine Kriimmung dieser ,,Geraden“ 
wahrgenommen werden. 

Wie es den Spalten 5, 6 und 7 der Tabelle 2 zu entnehmen ist, 
entspricht die Formel (8) ganz genau den Versuchsergebnissen 
(Spalte 5). 

Wir kénnen also, hiervon ausgehend, die von uns mit Hilfe der 
Formeln (8) und (9) berechnete Bildungswirme des Sulfides fiir zu- 
stimmend erachten: 





Q,= RT cn A = 45714 = 65 460 cal (9) 


2Fe + S, = 2FeS + 65460 cal. 
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Zuletzt wollen wir uns der freien Energie des Prozesess oder der 
Affinitét von Eisen zu zweiatomigem Schwefel zuwenden, die nach 
den von uns gefundenen Dissoziationskonstanten berechnet werden 


—_ A=—RT WK, =—4,571 Tle K,. (10) 
Die die Rechnungsergebnisse enthaltende Tabelle 3 zeigt die Ab- 


nahme der Affinitaét von Eisen zu Schwefel bei steigender Temperatur. 


Tabelle 3 


Die Affinitét von Eisen zu Schwefel 





Absolute Temperatur 996 1073 1170 1267 
Freie Energie des Prozesses in 
cal/Aquivalent von 8, .. . 38840 36830 34360 30110 
Stannosulfid 


Das von uns hergestellte Sulfid enthielt 78,6°, Zinn, waihrend es, 
der Formel SnS entsprechend, 78,7°/, enthalten miBte. Es wurde 
durch Fallen emer Lésung von chemisch reinem SnCl, mit Schwefel- 
wasserstoff und nachtrigliches Trocknen bei 400—500° im Wasser- 
stoffstrome bereitet. Anscheinend bildet das gefallte Zinnsulfiir ein 
sehr festes Kristallohydrat'), das sich nur bei hohen Temperaturen 
zersetzt. Das bei 100° getrocknete Sulfiir gibt bei 400° Wasser ab; 
das Erhitzen mu8 deswegen 3—4 Stunden fortgesetzt werden. 

Das von uns im Bereiche zwischen 600 und 925° untersuchte 
Reduktionsgleichgewicht von Sn stiitzte sich auf das Zustands- 
diagramm Sn-8.?) Bei den in unseren Versuchen immer bedeutenden 
(oberhalb 78°/,) Gehalten an Zinn in den kondensierten Phasen kénnen 
bei den angegebenen Temperaturen zwei Phasen koexistieren: festes 
kristallinisches SnS und eine Lésung von Sn§ in fliissigem Zinn — 
eine gesattigte Lésung, da ja ein bedeutender Uberschu8 von SnS 
in Berithrung mit Zinn vorliegt. Bei den angegebenen Temperaturen 
existiert nur eine Modifikation von Sn5. 

Demgegeniiber ist eine Reihe von Versuchen bei 923° — oberhalb 
des Schmelzpunktes von SnS (882°) — durchgefiihrt worden. 

Nach Bittz und MrecKLENBURG gewinnt man beim Schmelzen 
von Sn§ eine sehr zihe Fliissigkeit erst oberhalb 950°, die Fliissigkeit 
wird beweglich bei 1100° Dementsprechend existieren bei 923° 
zweifelsfrei zwei Phasen — bewegliches fliissiges Zinn (das eine an 
SnS gesittigte Lésung bildet und eine zihe, schwer bewegliche Fliissig- 





1) Vgl. E. Metior, A Treatise of Inorganic Chemistry 7. 
*) E. Brrrz u. E. Meckiensure, Z. anorg. Chem. 64 (1909), 231. 
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keit SnS; dies wird durch das waihrend der Versuche beobachtete kon- 
stante Verhiltnis P,, ./P, in der gasférmigen Phase bestitigt. 

Die Reduktionsversuche von SnS mit Wasserstoff wiesen glin- 
zende Ergebnisse auf. Die hierbei gewonnenen Zahlen (vgl. Tabelle 4) 
stimmen ebenso gut mit der Geraden der Abhingigkeit der Gleich- 
gewichtskonstanten von der Gasgeschwindigkeit iiberein (vgl. Fig. 30), 
wie dies nur in der letzten (1929), bereits von uns zitierten Arbeit von 
JELLINEK und DruBEL iiber die Reduktion von PbS der Fall ist. 

Fig. 4 stellt ein Diagramm der Gleichgewichtskonstante als 
Temperaturfunktion dar. Die punktierte Linie entspricht den An- 
gaben von JELLINEK. 











Tabelle 4 
Reduktionsgleichgewicht von SnS mit Wasserstoff 





























7, ce Versuchs- - A V P 
. & 6 Ausgangsstoff dauer |G@CBwin-| HS _ "HS 
z = ; : digkeit in. P 
: 4 in Min. aioe, | H H 
> a 5 cm?/ Min. 3 
17 S10 Frische SnS-Einwaage | 27 6,4 0,41 -10~? 
18 510 Subst. v. vorh. Vers. | 2ohCUt|ltlCOGO 0,30 - 10-2 
19 510 PAR ee a | 61 2,8 0,74- 10-2 
20 510 a = a | 106 1,7 0,87 - 10-2 
| 0 0,8 -10-2 
21 609 Frische SnS-Einwaage 25 7,0 0,69 - 10~? 
22 609 Subst. v. vorh. Vers. 35! | 5,1 | 0,92 - 10-2 
23 609 Frische Einwaage | Ss | 22 | 118-0" 
24 609 on am 1200 =| 15 | 1,16-10-? 
25 609 Subst. v. vorh. Vers. 320 0,6 | 1,09 - 10-2 
0 12 -10-? 
26 707 - ee - 42 4,3 1,41 -10-? 
27 7O7 - - - - 43 4,2 1,36- 10-2 
28 707 ee ok os 43 42 | 1,36-10-* 
29 707 Frische Einwaage 71 2,5 1,83-10-? 
30 707 Subst. v. vorh. Vers. 75 2,4 1,77- 10-2 
31 707 ie 0 os - 100 1,5 2,08 - 10-2 
0 2,5 -10-? 
32 823 - een see se 95 1,9 3,97 - 10-2 
33 823 = i 105 1,7 4,12-10-? 
34 823 “ ae a 127 | 1,5 4,39-10-? 
0 5,9 -10-? 
35 923 ‘ pat cone - 63 2,9 5,80- 10-2 
36 923 aa iis so aoe - 90 2,1 7,29-10-? 
37 923 . ark * 97 2,0 7,72+10-? 
38 923 - a - 96 2.0 7,84-10-2 
39 923 i -~ - 140 1,4 9,36 - 10-2 
0 13,2- 10-2 


Auf Grund der Tabelle 4 wurden die Dampfspannungen von 
zweiatomigem Schwefel iiber festem Zinnsulfiir berechnet (Tabelle 5). 
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Die Abhiangigkeit dieser Dampfspannung von 1/7 wird durch eine 
Gerade dargestellt, die es erlaubt, durch Extrapolation eine Gleichung 
abzuleiten, die Ps, mit der absoluten Temperatur verbindet: 
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15 430 
i 
Die Annehmbarkeit dieser Gleichung bezeugen die Spalten 5, 6 und 7 
der Tabelle 5. Die erstere erméglicht es, fiir die Dissoziationswirme 
von SnS zu Zinn und §, nachstehenden Wert vorzuschlagen: 


Q,= RT — = — 4571 A = — 70520 cal. (12) 


J 
lg P= 


+ 8,10. (11) 


Tabelle 5 


AER ak Bee von §, tiber SnS 





: lg K’ p= lg = lg Ps 
Z l Ps g | Ig Po | be 
- 2 S, sodimes 
- T lg - Py , : Differenz 
c. Py vp in Atm. nach 
beobachiet Forme! 13 
783 1 28 ’ -10-' 3 —2 046 + 3,411 10,914 11,60 0,2] 
882 | 1,13-10-?|; — 1,921 + 2.763 — 9,368 9,39 0,02 
980 = 1,02-10-% — 1.602 + 2,244 — 7,692 7,64 4+- 0,05 
1096 | 0, 91-10-%; — 1,229 + 1,743 — §,944 ~ 5,98 0,04 
1196 | 0, 84-10-3 — 0,879 + 1,388 — 4,534 -~ 4.80 — (),27 


Die freie Energie der Reaktion 28nS + 8, wurde, ebenso wie im 
vorgehenden Falle, nach Formel (11) berechnet. 
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Tabelle 6 
Die Affinitat von Zinn zu Schwefel 
Absolute Temperatur 783 | 882 | 980 «| «(1096 | | a 1196 
Freie Energie d. Prozesses 5 RO emma aged 
in cal/Aquivalent 8, . 39050 37780 34450 29760 24770 


Antimontrisulfid 

Als Ausgangsstoff wurde natiirliches, im Kaukasus gefundenes 
und mit der Hand aufbereitetes kristallinisches Antimontrisulfid, dem 
als Verunreinigung Quarz beigemengt war, verwendet. 

Kine Analyse ergab: 97°/, Sb,S, und 3°/, SiO,. 

Da Quarz im gegebenen Falle nicht in Reaktion treten kann, 
hielten wir den Reinheitsgrad des Priparates als ausreichend fiir 
unsere Zwecke. 

Das Zustandsdiagramm Sb-Sb,S,!) ermdéglicht es, die Phasenzahl 
des Bodenkérpers bei unseren im Temperaturbereiche von 523—923° 
angestellten Versuchen festzustellen. 

Bei der niedrigsten Versuchstemperatur — 523° — liegen zwei 
feste Phasen vor: schwarzes kristallinisches Sb,S, (Schmp. 546°) und 
ebenfalls kristallinisches Antimon (Schmp. 630°). Bei 623° koexistiert 
die feste Antimonphase, die geléstes Sb,S, enthalt, mit flissigem an 
Antimon gesittigtem Sb,S,. Bei allen weiteren Temperaturen, wenn 
der Sb-Gehalt (in bezug auf Schwefel) zwischen 50°/, und 85°), 
schwankt — im reinen Sb,8, betriigt es 71,42°/, — legen zwei fliissige 
Phasen vor. Um dies zu erreichen, wurde fiir die Versuche ein Ge- 
misch von Sb,S, mit pulverisiertem, reinem, metallischem Antimon 
verwendet. 

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 7 zusammengefaBt. 

Die Abhingigkeit der Reduktionsgleichgewichtskonstante von der 
Gasgeschwindigkeit und die der Konstante von der Temperatur sind 
in Fig. 5 und 6 dargestellt und die Berechnung der Dampfspannung 
von Schwefel iiber festem Antimontrisulfid ist in Tab. 8 zusammen- 
gestellt. (In Fig. 11 stellt die aufsteigende punktierte Linie die Daten 
von PELABON und die absteigende diejenige von JELLINEK dar.) 

Die Abhiingigkeit des lg Ps, von der Temperatur wird durch die 
Gleichung: - 12660 

g Ps.=— T 
bestimmt und stimmt ganz zufriedenstellend mit den Versuchs- 
ergebnissen (vgl. Spalte 5, 6 und 7 der Tabelle 8) iiberein, was eine Be- 





+ 8,95 (13) 


1) E. Jazoer u. E. Kiooster, Z. anorg. Chem. 78 (1912), 247. 
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Reduktionsgleichgewicht von Sb,S, mit Wasserstoff 

















- aoe | 1a 
a ¢ Eo Versuchs- | ba a ay 
Ss | &. Ausgangsstoff dauer Siok ote bt H,S 
is | = | in Min. yo cy any Vin, Pu, 
ts Bs a 
40 523 =Frische Sb,S,-Einwaage 76 2,6 1,11 
4] 523 | Einwaage v. vorh. Vers. 85 2,3 1,15 
42 523 | - oe - 162 1,2 1,10 
43 §23 | - | - 180 1,1 1,10 
| 0 112 
44 623 | Frische Einwaage 44 5,0 1,41 
45 | 623 | Einwaage v. vorh. Vers. 47 4,3 1,24 
46 | 623 - - - - 56 3,6 1,21 
47 623 . a oF a 9 | 23 1,24 
| | 0 1,26 
48 | 717 | Einwaage v. vorh. Vers. 60 4,2 1,73 
49 717 Frische Einwaage 100 2.4 1,77 
50 | 717 os ro | — 1 a. 1,73 
51 | 717 “4 . | 160 | 1,6 1,81 
| 0 1,80 
52 823 Frische Einwaage 52 5,0 1,92 
53 823 - ‘i 73 3,8 2,12 
54 823 | Einwaage v. vorh. Vers. 80 3,6 2,09 
55 823 | Frische Einwaage — 1,9 2,34 
| 0) 2,60 
56 | 923 Frische Einwaage 120 2,5 2,38 
57 | 923 | ‘ie - 138 2,25 2,42 
58 | 923 | = = 180 1,9 2,76 
59 | 923 — , * 212 | 1,7 2,82 
| | 0 3,8 
Tabelle § 
Dampfspannungen von §, iiber Sb,S, 
| 
, Kp = lg Kp = Fa} as 
rr 7 | lg H,S- | Pus Ig Ps, berechnet Diffe- 
“ T’ | Pr lg | P.. .p.i,| in Atm. nach renz 
| . H, ““ 8, F¢ 1 15 
| beobachtet | eum 
796 | 1,256-10-3 | + 0,049 + 3,317 |—6,536) —6,95 | —0,41 
896 | 1,116-10-* | + 0,100 + 2,682 |(|—5,164) —5,18 | — 0,02 
990 | 1,010- 10-8 +- 0,255 -+ 2,186 — 3,862) — 3,84 t. 0,02 
1096 | 0,912- 10-8 + 0,415 + 1,743 — 2,656 — 2,60 + 0,06 
1196 | 0,836-10-? | +0,580 | +1,388 (|—1,616, —1,63 | — 0,01 


rechnung der Bildungswirme von Antimontrisulfid aus metallischem 
Antimon und zweiwertigem Schwefel pro Aquivalent S, erméglicht: 


dink 
Q,= RT? = 








4,571 A 


57860 cal. 


(14) 
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Die nach Gleichung (10) berechnete freie Energie bei verschie- 
denen Temperaturen ist der Tabelle 9 zu entnehmen. 
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Tabelle 9 


Die Affinitét von Antimon zu Schwefel 














| 





Absolute Temperatur 796 896 990 1096 | 1196 
Freie Energie d. Prozesses Rene ware | 
in cal/Aquivalent 8, . 23800 21130 17470 13330 8856 


Das Sinken der Affinitaét bei steigender T'emperatur ist hier 
ebenso zu beobachten wie im Falle von Eisen oder Zinn und Schwefel. 


Wismutsulfid 


Chemisch reines Bi,O, wurde in chemisch reiner Salzsiure gelést 
und die Lésung bis zur schwach sauren Reaktion verdiinnt. Falls 
ein Niederschlag von basischen Salzen zu beobachten war, wurde der 
Léosung noch etwas Salzsiure hinzugefiigt. Der durch Einleiten von 
Schwefelwasserstoff in diese Lésung gebildete Niederschlag wurde in 
einem Biichnertrichter zunichst mit Schwefelwasserstoffwasser, dann 
mit Alkohol, Schwefelkohlenstoff und zuletzt mit Ather gewaschen 
und in einem Warmwassertrockenschrank bei 100° getrocknet. Da 
das angefiihrte Verfahren zur Gewinnung von Bi,0, zugleich ein Ver- 
fahren zur quantitativen Bestimmung von Wismut darstellt (vgl. 
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TREADWELL, Quantitative Analyse), so war ein iuBerst reines Priparat 
zu erwarten. Eine nach dem Verfahren von Jannascu (Fillen der 
ammoniakalischen Lésung mit Wasserstoffsuperoxyd, Trocknen, 
Glihen und Wagen des gewonnenen Bi,0,) ausgefiihrte Analyse 
ergab 84,5°/, Bi,O;, wahrend die stéchiometrische Rechnung 84,2°/, 
verlangt. 

Entsprechend dem Zustandsdiagramm Bi-S?) lagen in den bei 
414° und 510° ausgefiihrten Versuchen zwei Phasen — festes kristallini- 
sches Bi,S, und fliissiges an Wismutsulfid gesittigtes Bi (Schmp. 269°) 
vor. In den bei 609° angestellten Versuchen kann die Existenz von 
zwei Phasen nur im Falle eines raschen Verlaufes des Versuches und 
folglich beim Erscheinen von geringen Mengen metallischen Wismuts 
angenommen werden. Bei 723° wird die Existenz von zwei Phasen 
sehr problematisch, und die mangelhaften bei dieser Temperatur ge- 
wonnenen Versuchsergebnisse beweisen das Vorhandensein eines ein- 
phasigen Bodenkorpers. Demgemi dienten die bei dieser Tempe- 
ratur angestellten Versuche nur zur groben Orientierung. 


Tabelle 10 
Reduktionsgleichgewicht von Bi,S, mit Wasserstoff 














—_ 














| , Gas- 
Versuchs- | Temperatur | — | geschwindig- Vins Piss 
nummer in °C in Minuten r om’ Mio. } Hy Pu, 
60 414 28 | 8,2 0,26 
61 414 20 | 5,6 0,28 
62 414 27 | 4,4 0,29 
| 0 | 0,29 
63 510 — 7,7 0.53 
64 510 66 5,4 | 0,99 
65 510 — 0,9 1.72 
0 1.90 
66 609 49 3,21 2,63 
67 609 60 3,10 2,04 
68 609 -— 3,00 2,90 
69 609 101 2,07 3,79 
70 | 609 111 1,80 | 3,97 
71 609 132 | 1,10 4.40 
| 0 6.0 
12 723 65 3,6 3,36 
73 | 723 70 3,5 3,40 
74 | 723 | 70 3,15 3,83 
75 723 125 2,1 5,03 
| 0 7,60 


® 


Anmerkung. Fiir alle Versuche wurden frische Bi,S,-Einwaagen verwendet, 





4) E. Aven, Z. anorg. Chem. 47 (1905), 387. 
Z. anorg u. allg. Chem. Bd. 194, an 
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Kine Bestimmung des Gleichgewichtes bei den Temperaturen 
von 414—728° ergab die in Tabelle 10 zusammengestellten Resultate. 

In den Fig. 7 und 8 sind die Diagramme der Reduktionsgleich- 
gewichtskonstante von Wismuttrisulfid und Wasserstoff als Funk- 
tionen der Gasgeschwindigkeit und der Temperatur dargestellt. 
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Tabelle 11 


Dampfspannungen von §, iiber Bi,S, 

















lg K’ p = | | 
r ay * igKp= | ig Ps, | 
oka ] H,5 P \| lg P ~ berechnet Diffe- 
a a i’; HS |!. >, 5: | 
_ I Py, '8 |p—p-77, jin Atm. nach | renz 
beobachtet H,** 8, °/ Forme] 17 
687 1,46 - 107° — 0,538 + 4,211 —9%,497 —9,16 + 0,34 
783 1,28-10~-5 +- 0,279 + 3,411 — 6,264 —6,26 | 0,00 
882 113-10°° + 0,778 + 2,763 —3,970 — 3,93 |+ 0,04 
996 1,00 - 10-3 + 0,881 + 2,168 — 2,574 — 1,81 (+ 0,76 


Die Dissoziationsspannungen von Bi,S, (vgl. Tab. 11) werden 
von Gleichung (15) umfaBt. Die Werte von lg P, als Funktion von 
1/7 bilden eine Gerade; nur ein der héchsten Versuchstemperatur 
entsprechender Punkt hegt auBerhalb dieser Geraden. 


lg Ps, —— —— + 14,25. (15) 
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Dies erlaubt uns, fiir die Dissoziationswirme den Wert 


dln K, 
dt 





?, _ R T? _ 4,571 A = 748360 cal (16) 


vorzuschlagen. 


Die Ergebnisse der Affinititsberechnung von Wismut zu Schwefel 
sind in Tabelle 12 zusammengefaBt. 


Tabelle 12 
Die Affinitét von Wismut zu Schwefel 





Absolute Temperatur 687 783 882 996 











Freie Energie des Prozesses in 
cal/Aquivalent 8, ..... 29830 22405 16020 11700 


Zum Schlusse wollen wir darauf hinweisen, daB die Phasenregel 
nur diejenigen Daten fiir wahr anzunehmen erlaubt, die den beiden 
niedrigsten Temperaturen (414 und 510°) entsprechen. 

Die beiden oberen Werte kénnen, streng genommen, nicht fiir 
richtig gehalten werden, da unter diesen Bedingungen das Vorhanden- 
sein von zwei Phasen nur bei geringen Wismutgehalten im Reaktions- 
gemisch mdglich ist, und folglich die Versuche sehr kurzzeitig sein 
miiBten, damit nicht die Bildung eines einphasigen Bodenkérpers 
eintrete. Es ist jedoch anzunehmen, da8, zumindest in manchen Ver- 
suchen, das System noch vor dem Versuchsabschlu8 einphasig wurde, 
was zu falschen Ergebnissen gefiihrt hat. Dies ist wahrscheinlich die 
Ursache, daB der oberste Punkt des Gleichgewichtsdiagramms des 
Sulfides mit Wasserstoff eine derartig abgesonderte und ungewoéhn- 
liche Stellung eingenommen hat, daB die Kurve der Konstante als 
Funktion der Temperatur einer Hysteresiskurve ihnlich wird. Die- 
selben Umstiinde verursachten es wahrscheinlich, daB wir fiir die 
Anderung der freien Energie der Dissoziation von Bi,S, mit der Tempe- 
ratur keine so gesetzmiBige Anderung erhalten, wie dies bei den 
freien Dissoziationsenergien von FeS, Sb,8, und Sn8 der Fall ist. 


Cadmiumsulfid 


Cadmiumsulfid wurde durch Fillen einer stark mit Schwefel- 
siure angesiuerten Lésung von chemisch reinem Cadmiumsulfat 
durch einen sehr langsamen Schwefelwasserstoffstrom bei Siedehitze 
gewonnen. Unter diesen Bedingungen wurde ein guter kristallinischer 
Niederschlag von orangefarbenem Cd§ gefiillt. Nachdem der Nieder- 
schlag gewaschen und getrocknet war, wurde er im Laufe von un- 


29" 
_— 
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sei dieser Temperatur erfolgt praktisch keine Reduktion. 

Es ist zu bemerken, daB ein Erhitzen im Strome von CO, oder 
N, unzulissig ist; in bezug auf Cd§ sind die beiden Gase nicht inert, 
da ja die nachfolgenden Analysen 5—10°/, Schwefel weniger ergeben, 
als es die stéchiometrische Formel verlangt. Im Wasserstoffstrome 
gegliihtes Sulfid enthielt 22,25°/, Schwefel und 77,24°/, Cadmium, 
waihrend es der Formel gem&8B 22,15°/, 5 und 77,85°/, Cd enthalten 
miuBte. 

Das Zustandsdiagramm fiir das System Cd-5 ist bis jetzt nicht 
untersucht worden. Vom Schmelzpunkt metallischen Cadmiums ab- 
wirts kann aber die Koexistenz von nur zwei Phasen — gesiattigte 
Lésung von Cd§$ in fliissigem Cadmium und festes kristallinisches 
gelbes CdS — angenommen werden. Oberhalb des Siedepunktes von 
Cadmium (778°) wird das kondensierte System einphasig. 

Aus Tabelle 13 ist zu ersehen, daB die bei hohen Temperaturen 
angestellten Versuche stark schwankende und um so schlechtere 
Resultate ergeben, je héher die Temperatur ist. 

Anscheinend wird dies durch den Ubergang des zweiphasigen 
Bodenkérpers in einen einphasigen verursacht. Hier muB dieselbe 
Kinschrinkung gemacht werden, wie im Falle von Wismut — ein- 
wandfrei und fiir genaue Rechnungen ausreichend sind nur die bei 
den drei tiefsten Temperaturen gewonnenen Werte, die iibrigen er- 
geben nur Orientierungsdaten. 

Es sind hier noch zwei Tatsachen festzustellen. Erstens, wihrend 
fiir Sulfide mit verhaltnismaBig hohen Dissoziationsspannungen der 
Reduzierbarkeitsgrad, oder vielmehr die Gleichgewichtskonstante, bei 
einer gegebenen Temperatur von der Geschwindigkeit des Gasstromes 
abhingig ist, wie es bei FeS, Sb,8,, Bi,S, und SnS der Fall ist, wird 
bei CdS dies nicht beobachtet. Anscheinend enthalt das Gleich- 
gewichtsgemisch so wenig H,S, daB die Gleichgewichtsgrenze auch 
bei hohen Gasgeschwindigkeiten erreicht wird. 

Zweitens ist es von Interesse, daB die mittleren Werte der Kon- 
stanten, die aus den schwankenden Werten von Py, </ Py, fiir Tempera- 
turen oberhalb des Siedepunktes von Cadmium (778°), d. h. beim Vor- 
handensein des gegebenen einphasigen Systems berechnet sind, immer- 
hin ganz zufriedenstellend die bei niedrigen Temperaturen beginnende 
Reduktionskurve von Cd fortsetzen. 

Um irgendein Kriterium fiir die Richtigkeit der erhaltenen Kurve 
zu besitzen (vgl. Fig. 9), unternehmen wir eine Berechnung der Re- 


gefihr 2—8 Stunden bei etwa 450° im Wasserstoffstrome erhitzt. 
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Tabelle 18 
Reduktionsgleichgewicht zwischen CdS und Wasserstoff 
Versuch Gas- ' , 
Versuchs- Temperatur Seanad » geschwindig- b HLS Pus 
nummer in °C | keit V P 
in Minuten | in om*/Min. HH, H, 
76 | 795 84 | 6,0 0,44-10-4 
77 | 795 86 5,9 0,22 -10~* 
78 | 795 135 3,7 0,22 -10-4 
Wont © | - 0 7 0,29 «10-4 
79 | 899 70 7,2 0,42 10-4 
80 | 899 79 6,4 0,47 - 10-4 
81 | 899 87 5,7 | 0,67 - 10-4 
82 | soo; 4,1 0,43 - 10-8 
| 0 | : 0,50 - 10~* | 
83 | 1004 47 5,5 -0,90- 10-4 
84 | 1004 56 4,6 1,00 - 10-4 
85 | 1004 122 2,1 1,06 - 10-4 
86 | 1004 177 1,4 2,30-10-4 
0 1,05 - 10-4 
87 _— ae 74 6,9 | 2,15- 10-4 
88 | 1109 | 82 6,2 | 1,18- 10-4 
89 | 1109 | 84 6,1 1,87+ 10-4 
90 | 1109 | 84 6,0 2,25-10-* 
91 | 1109 | 86 5,9 1,59 - 10-4 
92 | 1109 | 113 4,4 1,94- 10-4 
- | | skies i [a oo 0 _ . l 83 - 10~* | 
93 | 1319 | 40 6,31 7,16- 10-4 
94 | 1319 | 41 6,20 6,52-10~4 
95 | 1319 | 51 4,95 3,94 - 10-4 
96 | 1219 | 52 4,89 8,81- 10-4 
97 | 1319 | 89 2,84 5,37 - 10-4 
| | Wark Gee, ee ks 
98 | aon) 4a Ct(‘(RSC*é«OS8SD | 99.98 - 10-4 
99 | 1425 56 4,6 14,19- 10-4 
0 18,2 -10-4 


Anmerkung. Fiir je 2—3 Versuche wurde eine frische Einwaage des 
Sulfides verwendet. 


duktionsgleichgewichtskonstanten nach der Nernst’schen Niherungs- 
formel. Wahrend aber eine derartige Rechnung fiir Bi,5, micht zu 
erfiillen ist, da ja keine kalorimetrischen Bestimmungen der Disso- 
ziationswarme vorliegen, kann es fiir CdS ausgefiihrt werden, da alle 
erforderlichen Werte in den Tabellen von LANDOoLT-BORNSTEIN zu 
finden sind. In unserem Falle bekommt die Gleichung 





Q we Sey 2b Lot 
WK, = — aye p tebe 4 +n 


das Aussehen 
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) On 
eK, = ig Pi = 25080 
P Pus 4.5% l. T 
da die Reaktionswirme ((Y) nach Hess 
CdS aq = Cd + § + aq — 34850 
H,+S+aq=H,Saq + 9320 
H,+CdS=H,S + Cd — 25030 
d. h. Q =— 25080 cal. ist. 
Da die Anderung der Molekiilzahl (als Ergebnis der Reaktion) gleich 
Null ist, so ist auch 


1,45, (17) 





Sn 1,75 lg T=0. 


Was jedoch die chemischen Konstanten anbetrifft, so nehmen 
an der Gleichung nur Gaskonstanten teil, die sich nicht im Gleich- 
vewicht mit ihren Kondensaten befinden, und zwar Wasserstoff und 
Schwefelwasserstoff 

Sinv’ =1,6 —38,0 =—1,4. 


Bei Temperaturen oberhalb 778° (Siedep. von Cd) muB auch die 
l\onstante von Cd beriicksichtigt werden, aber eine derartige Rech- 
nung bietet Schwierigkeiten. Fir Reaktionen, in denen S'n = 0, 

liefert die Gleichung ungiinstige 




















dw7 a ges Ergebnisse auch oberhalb 778°. 
fl Wir bedienten uns der einfachen 
| Extrapolation (zwar in engen 
Al Temperaturgrenzen) der nach 
Gleichung (17) erhaltenen Werte. 
¢t Fig. 9 zeigt den beinahe iden- 
| tischen Verlauf der theoretischen 
3} (punktiert) und der experimen- 
| tellen Kurven. Eine derartig gute 
2} y Ubereinstimmung der Kurven ist 
| LY Zufallssache. Der Verlauf der 
‘} AS Kurven ist aber zweifellos der- 
ae £r selbe. 
f 600° 900° 1000" 1100" 7200° BOO" Die Berechnung der Disso- 
Fig. 9 ziationsspannung (Tab. 14) und 


der Aufbau der Werte von lg Pg, 
als Funktion von 1/7 ergibt Werte, die (mit Ausnahme der der 
niedrigsten ‘Temperatur entsprechenden Zahl) in erster Anniherung 
eine Gerade bilden, was uns zur Gleichung (18) fihrt. 
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Tabelle 14 


Dampfspannungen von §, itiber CdS 











wen” sem lg Kp = “Ig Pg 
gAp= 8 
2 l lg P HS Pus | Ig Ps. berechnet| Diffe- 
a 7 Pr lg P Pe =| | in Atm. nach renz 
; benhoskios \~ HS Formel 20 
795 | 1,255- 10-3 — 4,530 + 3,324 —15,708 | —16,01 — 0,30 
899 1,123-10-3 — 4,303 + 2,610 — 13,826 13,81 + 0,02 
1004 0,996- 10-8 — 3,979 + 2,127 —12,212 12,04 |+- 0,17 
1109 | 0,902 - 10-8 — 3,737 — 2,691 —10,857 | —10,62 |+ 0,24 
1319 | 0,758: 10-8 — 3,196 + 1,022 | — 8437 —~ 845 — 0,01 
1426 0,702-10-8 — 2,740 + 0, es — 6,980 — 
15130 
lg Ps, =— bi + 3,025. (18) 


Die Differenz der nach dieser Gleichung berechneten und der 
experimentellen Logarithmen der Dampfspannungen von Schwefel 
ist in keinem Falle gré8er als 0,8 (vgl. Spalten 5,6 und 7 der Tab. 14). 

Es bietet keine Schwierigkeiten mehr, mit Hilfe der Gleichung (18) 
die Bildungswirme von CdS aus 2Cd und §, zu finden: 

dln kK, 


Q, = RT?” = 4571 A = 69140 cal. (19) 


Ebenso wie im Falle von Bi,8,, bekommen wir fiir Cadmium 
keine gesetzmaBige Anderung der freien Energie mit der Temperatur 
(Tab. 15) und dies wird wahrscheinlich ebenfalls durch den Umstand 
verursacht, daB das System bei hohen Temperaturen sich aus einem 
zweiphasigen in ein einphasiges verwandelt und infolgedessen das 
Messen der Gleichgewichte bei den hohen Temperaturen nicht mehr 
richtig bleibt. 

Tabelle 15 
Die Affinitét von Cd zu Schwefel 








Absolute Temperatur . . 795 899 1004 1109 = s«1319 | 





Freie Energie d. Prozesses | 
in cal/Aquivalent 8, . 57090 56830 56030 55050 50880 


Theoretischer Teil 


Die Thermodynamik erméglicht es, die Affinitét von Metallen 
zu Schwefel als maximale Arbeit der Reaktion zu bestimmen, die 
nach den Konstanten des Dissoziationsgleichgewichtes berechnet 
werden kann. 

Diese Affinitét kann bei beliebiger Temperatur berechnet werden 
und fiir alle Temperaturen, bei denen wir Versuche angestellt haben, 
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wurden derartige Berechnungen, ebenso wie Berechnungen der Reak- 
tionswirmen ausgefiihrt. Um aber tiber vergleichbare Resultate zu 
verfiigen, miissen wir die Affinitét bei bestimmten, und den fiir alle 
Sulfide gleichen Bedingungen berechnen. 

Es ist nicht schwer zu bemerken, daB als eine derartige Bedingung 
am besten der Reaktionsverlauf nahe am absoluten Nullpunkt zu 


aaa d ’ 
wihlen ist. Bekanntlich ist A —Q = Toms und bei JT =0 und 
T - =Oauch A, =. Folglich entspricht die Reaktionsaffinitaét der 
( 


Reaktionswirme. Die Berechnung der Reaktionswirme beim abso- 
luten Nullpunkt bietet Interesse auch fiir thermodynamische Berech- 
nungen chemischer Gleichgewichte nach dem Theorem von NERNsT. 

Falls wir iiber in weiten Bereichen der Temperatur untersuchte 
Wirmekapazititen der Reagenzien verfiigen, so kénnen wir nach den 
bei hohen Temperaturen gemessenen Reaktionswirmen auf thermo- 
dynamischem Wege die Reaktionswirme beim absoluten Nullpunkt 
berechnen (vgl. Nernst, Die theoretischen und experimentellen 
Grundlagen des neuen Warmesatzes). 

Gegenwirtig verfiigen wir aber nicht iiber derartige Daten. Fiir 
die Berechnung der Reaktionswirme beim absoluten Nullpunkte 
haben JELLINEK und Zakowsky die von ihnen beobachteten Werte 
(und die diesen entsprechenden Temperaturen) in die NERNsT’sche 
Naiherungsformel eingesetzt und daraus Q, bestimmt, ohne aber auf 
diese Weise in die Berechnungen die Werte der Warmekapazititen 
einzufiihren und folglich mit Hilfe einer sehr ungenauen Rechnung. 

Fernerhin wird in der Naherungsformel als Reaktionswarme die- 
jenige bei Zimmertemperatur und nicht beim absoluten Nullpunkt 
angenommen. AuBerdem haben die angegebenen Autoren infolge 
mangels der konventionellen Konstante von §, an deren Stelle die 
konventionelle Konstante von O, benutzt, wihrend schon ganz gering- 
fiigige Anderungen dieser Konstante zu bedeutenden Anderungen der 
Gleichgewichtskonstante fiihren. Aus angegebenen Griinden haben 
wir von einer derartigen Rechnungsmethodik, die zu falschen Ergeb- 
nissen fiihrt, Abstand genommen. Als Gleichung, die die Dissoziations- 
spannung als Funktion der Temperatur darstellt, haben wir die Glei- 
chung von van’'T Horr 

Q 


In Km —-S 7 + A 


und die von uns gefundenen empirischen Konstanten angenommen. 








Tete a at tale EE eae + 
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Die glinzende Ubereinstimmung des nach dieser Gleichung be- 
rechneten Wertes fir lg P, mit den Versuchsergebnissen (in einem 
weiten — 500° umfassenden— Temperaturintervalle) beweist uns, 
daB die Dissoziationswarme (()) von Sulfiden sich mit der Temperatur 
nur ganz unbedeutend andert und praktisch als von der Temperatur 
unabhangig betrachtet werden kann. Dies hat wahrscheinlich seine 
Ursache darin, da8 die Warmekapazitiiten der Ausgangsstoffe und 
Reaktionsprodukte sich nicht stark voneinander unterscheiden. 

Da die Temperatur des absoluten Nullpunktes als Vergleichs- 
bedingung fiir die Werte der Affinitaét von Metallen zu Schwefel, in- 
folge der mit einer so weiten Extrapolation verkniipften Schwierig- 
keiten (wie es bereits oben beschrieben wurde) nicht angenommen 
werden kann, so wandten wir uns der Affinitétsberechnung bei 0° C 
(273° abs.) zu. 

Fiir ein jedes Sulfid wurde der Wert von lg P, fiir die Tempe- 
ratur 0° C aus der Formel (9) berechnet. Unter Zugrundelegung des 
daraus bestimmten lg Kp, wurde die maximale Arbeit bei 0° C (nach 
Gleichung (12) berechnet (vgl. Tabelle 16). 


Tabelle 16 


Freie Energien und Bildungswirmen von Sulfiden 











Wirmeeffekt der Bildungsreaktion 
eines Sulfides aus dem Metall und 
zweiatomigem Schwefel pro Aquivalent 8, 


Affinitat von Schwefel 


| 
Sulfid | zum Metall in cal. 


CdS 65380 | 69140 


SnS 60420 | 70520 
FeS 58220 65460 
Sb,S, 57860 57860 
Bi,S, 56240 74360 


Die Affimitét der Metalle zu Schwefel bei Zimmertemperatur 
kann in Form nachstehender Reihe dargestellt werden: 


Cd > Sn > Fe > Sb > Bi. 


Den modernen Anschauungen gemaB der Struktur der Materie 
bildet ein festes kristallinisches Sulfid ein typisches heteropolares 
Kristall, in dessen Gitterknoten sich Metall- und Schwefelionen be- 
finden. Die Erscheinung der Dissoziation, mit anderen Worten, des 
Uberganges des Schwefels und eines Metalles in den elementaren 
neutralen Zustand, wird folglich durch die Tendenz des Schwefels, 
uberschiissige Elektronen abzugeben, und entsprechend die des Me- 
talles, solche sich anzueignen, bedingt. 
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Kin vergleichendes Studium der Dissoziationsfihigkeit von Sul- 
fiden kann deswegen den in allen Fallen gleichbleibenden ProzeB 
S--—» 8 vernachlassigen. 

In diesem Falle wird die Folge der Dissoziationsreihe der 
Reihenfolge der ,,Elektroaffinitat’’ des Metalles entsprechen und wird 
durch die Intensitaét des Prozesses Me+ + Elektron = Me bestimmt 
werden. Diese Reihenfolge wird nach JELLIneEK der Reihenfolge der 
Spannungsreihe entsprechen, die, wie man sich ausdriicken kénnte, 
eine Elektroaffinitétsreihe der Metalle bildet. 

Indem JELLINEK und Zakowsky die Extrapolationswerte von 
lg P. beim absoluten Nullpunkte fiir verschiedene Schwefelmetalle 
und die Spannungsreihe derselben Metalle anfiihren, erwarten sie hier, 
einen Parallelismus zu sehen. Den Umstand, daB die Sulfide von 
Kupfer, Blei, Quecksilber und Zinn dem Erwarten widersprechen, 
halten sie fiir méglich, als Folge der Unzulanglichkeit der von ihnen 
gewonnenen Ergebnisse zu betrachten; die Extrapolation wurde von 
ihnen in der Regel nur auf Grund von zwei Punkten ausgefihrt. 

[In unseren Versuchen ist die Datenzahl stark vergréBert worden 
und die Extrapolation auf Grund einer ganzen Reihe von Punkten 
macht die von uns gefundenen Werte von lg P, bei 0° K (Fig. 10) 
viel wahrscheinlicher. ' 

Beim Betrachten der Tabelle 17 halten wir es fiir notwendig, 
den Umstand zu betonen, daB eine derartige Extrapolation ohne be- 
stimmte Einschrinkungen unzulissig ist. Die Abhaingigkeit des lg A, 
von der Temperatur wird keinesfalls durch eine Gerade dargestellt. 
Darauf haben wir schon beim Besprechen der Versuche mit Ferrosulfid 
hingewiesen. Die auf dem Wege der Extrapolation der Geraden ge- 
wonnenen Werte des Logarithmus der Dissoziationsspannungen unter- 
scheiden sich sehr stark von den wahren Werten. 

Allerdings behalten die sowohl nach Gleichung (7) berechneten 
wie auch die durch Extrapolation der Geraden gefundenen Werte, 
trotzdem sie nicht einander gleich sind, die gleiche Reihenfolge. 

Fir die Charakteristik der Reihenfolge der Anderungen des 
lg P. von Sulfid zu Sulfid, kann nach einer Geraden extrapoliert 
werden; und da wir ja fiir ein jedes Sulfid tiber eine Punktzahl ver- 
fiigen, die die Richtigkeit der graphischen Konstruktion sichert, 
fihren wir die Extrapolation aus, jedoch mit dem Hinweis, da8 wir 
hier nicht zu den wahren Werten bei JT = 0 gelangen, sondern zu 
Zahlen, die bei I = 0 dem lg P, proportional und derselben Reihen- 


. 
‘ 


folge unterworfen sind (Fig. 10). 
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Um die Warmebewegung von Atomen, die die Reihenfolge der 
Dissoziation beeinflussen kénnen, zu eliminieren, hat JELLINEK dle 
Temperatur des absoluten Nullpunktes gewahlt. 


Tabelle 17 


Dissoziationsspannung und Elektroaffinitat von Metallen 








Unsere Werte von 









Metall lg P. tiber dem Ig Ps. No rmalpotential 
entsprechenden Sulfid nach JELLINEK in Volt 
—: 4 — 15,5 — 12.5 O01 
Bi~ | — 20,0 — 13,0 + 0,2 
Fe" — 21,0 — 18,5 — 0,43 
Sn” | — 35 — 18,0 — 0,10 
Cd" — 26,0 — — 0,40 
9 100 : 300° 500° 700° 900° /700° 7300° 1500° 
lg Ps, Bp 5, 
(atm) 23/55 











Fig. 10 


Beim Vergleich der Werte bereits von uns untersuchter Sulfide 
fallt es auf, daB die Reihenfolge unserer Daten nicht mit der Span- 
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nungsreihe ubereinstimmt. Im angefiihrten Beispiel dagegen ent- 
sprechen die Zahlen von JELLINEK besser der Spannungsreihe. Eine 
strengere Prifung wird man aber erst dann durchfiihren kénnen, wenn 
wir uber eine gréBere Zahl von untersuchten Schwefelmetallen, und 
zwar in denselben ‘Temperaturintervallen, wie es in unserer Arbeit 
der Fall ist, verfiigen werden. 

Nichtsdestoweniger scheint uns schon jetzt das Korrespondieren 
der Reihenfolge der thermischen Dissoziation und der Spannungs- 
reihe zweifelhaft. Wenn eine derartige Reihenfolge auch durch die 
Klektroaffinitat bestimmt wird, so hingt diese Elektroaffinitat ihrer- 
seits von dem elektrischen Felde, in dem sich das betreffende Ion im 
Augenblicke des ProzeBbeginnes aufhalt, ab, d. h. es hingt von dem- 
jenigen Kristallgitter ab, in dem es existiert. 

Ks ist nunmehr gut bekannt, daB das Normalpotential von der 
Modifikation des Metalles abhangig ist; ein anderes Kristallgitter 
schafft andere Bedingungen fiir die Intensitat des Prozesses Me+—» Me. 
Der Einflu8 stark voneinander abweichender Kristallgitter von Sul- 
fiden ist in um so stérkerem MaBe befahigt, die Reihenfolge der Elektro- 
affinitiitsiuBerungen zu beeinflussen, und eine weitere Gegeniiber- 
stellung des Prozesses Met —» Me mit dem ProzeB MeS —> Me+ § 
verlangt eine Eliminierung des Einflusses des elektrischen Feldes des 
Gitters auf den NeutralisationsprozeB des metallischen Ions bei ther- 
mischer Dissoziation. 

Die Lage findert sich aber, wenn wir annehmen, dab die Disso- 
ziation in gasférmiger Phase erfolgt. In diesem Falle wird der Paral- 
lelismus mit der Vouta’schen Reihe wahrscheinlicher, da beim Zerfall 
eines Kinzelmolekiils der die Komplikationen herbeifiihrende EinfluB 
des Gitterfeldes ausgeschlossen wird. 

Es ist allerdings schwierig zu behaupten, da8B die Dissoziation 
nur beim Ubergang in den gasférmigen Zustand stattfindet; eine 
Analogie mit derartig schwerfliichtigen Stoffen, wie CaCO,, das zu 
CaO und CO, dissoziiert, noch ehe es in die gasférmige Phase ibergeht, 
spricht allerdings nicht zugunsten dieser Behauptung. Der Zerfall 
in gasfOrmiger Phase kann nur fiir leicht fliichtige Sulfide angenommen 
werden. Dies sind die komplizierenden Umstinde. Fir die Lésung 
des Problems ist Erweiterung des experimentellen Materials er- 


forderlich. 
Wir kommen jetzt auf die Gegeniberstellung der von uns gefun- 


denen Reaktionswirmen mit den auf einfachem kalorimetrischem Wege 
gewonnenen zuriick. Die Gleichung (10) gibt uns die Bildungswirme 


he 
E~ 

ee 
i 
! 
¥ 








Se a) ee ee re 














E. V. Britzke u. A. F. Kapustinsky. Die Affinitat von Metallen zu Schwefel 849 


eines Schwefelmetalls aus dem Metalle und zweiatomigem Schwefel 
an. Um zu den Bildungswirmen von Sulfiden aus den Metallen und 
rhombischem Schwefel zu gelangen, miissen wir die Ubergangswairme 
von Ss —> S.pomp beriicksichtigen. Als Mittelwert der Untersuchungen 
von PoxuitzER, Lewis und Ranpaui nehmen wir?) 


S. = 28.nomp + 29500 cal 
an. Alsdann folgt 
2Me + 8S, = 2MeS + Q 
25 = §, — 29500 cal 
ae , Q— 29500 


9 
= 


rhomb. 








In der Tabelle 18 sind die (fiir die Bildung eines Grammolekiils 
berechneten) von uns gefundenen, von JELLINEK bestimmten und 
die in den Tabellen von LANDoLT-BOrRNsTEIN angefiihrten Reaktions- 
wirmen (in groBen Kalorien ausgedriickt) zusammengestellt. 


Tabelle 18 


Dissoziationswirmen von Metallsulfiden 














Sulfid —— | p myorlenan _ Lanpout-BoOrNsTEIN’sche Tabellen 
ee ata . 17,98 25,5 MIxTER — 18,8, PARRAVANO — 23,07 
SnS ..... | 20,51 19,8 | ? 
Sb,S, (schwarz) | 42,50 30,75 GUINSCHANT — 38,2 
BiS, .... | 67,20 25,2 | ? 
Gee ue we 2 19,80 | = 34,0 


Der von uns berechnete Wert der Dissoziationswirme von FeS 
(17,98) bestatigt die kalorimetrische Bestimmung von Mrixrsr (18,8) 
und widerspricht den Ergebnissen von Parravano (23,07). Die von 
GUINSCHANT und CHRETIEN kalorimetrisch gefundene Dissoziations- 


1) Vgl. E. JELLINneK u. E. Devper, Z. Elektrochem. 35 (1929), 385. In 
seiner ersten Arbeit (vgl. FuBnote 3, 8.323) hat JELLINEK gemeinsam mit 
Zakowsky die Reaktionswirme 8, — 25.,,,,,,, gleich 32000 cal festgestellt. In der 
angegebenen letzten Arbeit aber hat er die Zah] 29500, als Mittelwert der Angaben 
von PoLLiTzER und spéier Lewis und RanpaL.t, fiir richtiger gehalten. Wir halten 
die letzten Daten auch fiir wahrscheinlicher. Dementsprechend haben wir es uns 
erlaubt, die von JELLINEK und ZAKOowsKY im Jahre 1925 ausgefiihrten Berech- 
nungen fiir @ von Sulfiden zu korrigieren. Die Werte der dritten Spalte in Tab. 18 
sind auf Grund von Versuchsergebnissen der angegebenen Verfasser und des 
neuen Wertes von Q fiir S, » 28,,,,,,,, neu berechnet worden. Die in der Arbeit 
von JELLINEK (1925, a. a. O.) enthaltenen noch nicht korrigierten G-Werte fiir 
die Reaktion Me + S, stimmen mit unseren Daten, wie auch mit kalorimetrischen 
Bestimmungen noch weniger itiberein. 



































850 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 194. 1930 


wirme von schwarzem Antimontrisulfid (38,2) halten wir fiir etwas 
zu niedrig. Allenfalls betrifft der von uns gefundene Wert (42,5) gut 
ausgebildetes kristallinisches Sb,S, und die Differenz kann auf die 
Kristallisationswarme zuriickgefiihrt werden. Die Bildungswirme von 
Sn8 wurde bis jetzt nicht bestimmt. Zuletzt wollen wir ans den weniger 
wahrscheinlichen (infolge der in der Einleitung besprochenen Schwierig- 
keiten der Gleichgewichtsmessung bei hohen Temperaturen) Werten 
der Dissoziationswarmen von Bi,$, und CdS zuwenden. Die Bildungs- 
wirme von Bi,S, (67,2) ist ebenfalls in den Tabellen nicht enthalten. 
Was Cd3S anbetrifft, so betrigt die Bildungswirme desselben beinahe 
die Halfte der auf kalorimetrischem Wege bestimmten, wihrend sie 
bei allen angefiihrten Sulfiden von der auf kalorimetrischem Wege bei 
Zimmertemperatur bestimmten wenig abweicht. Sie betrigt 19,82. 
Da wir die Neigung von Cd zur Bildung von Komplexen vom Typus 
Cd(CdJ,) kennen, so liegt uns die Annahme nahe, daB das gewéhn- 
liche, auf nassem Wege, d. h. aus Lésungen bei Zimmertemperatur 
gewonnene Cd§ eine verdoppelte Formel besitzt und daB die Kalori- 
metrie in der Tat nicht die Bildung von Cd§, sondern die eines Kom- 
plexes von der Struktur Cd(CdS,) bestimmt. 

Bei hohen Temperaturen ist dieser Komplex dissoziiert und die 
Werte des thermischen Gleichgewichtes fiihren zum wahren Werte 
der Bildungswirme von CdS — 19870 cal. 


Zusammenfassung 


1. Es wurden die thermischen Gleichgewichte zwischen Wasser- 
stoff und den Sulfiden von Eisen, Zinn, Antimon, Wismut und Cad- 
mium in Temperaturintervallen zwischen 400 und 1000° untersucht. 

2. Auf Grund der gewonnenen Daten wurden die Dissoziations- 
spannungen, die Bildungswirmen von Sulfiden und die Affinitaéten 
der angefiihrten Metalle zu Schwefel bestimmt. 


Die Arbeit wird fortgesetzt. 

AbschlieBend halten wir es fiir eine angerehme Pflicht, dem 
Dozenten K. W. AstacHow unseren Dank fiir seine Teilnahme an 
der Diskussion der Ergebnisse vorliegender Arbeit auszusprechen. 


Moskau, Thermisches Laboratorium des Wassenschaftlichen 
Forschungsinstitutes fiir angewandte Mineralogie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. September 1930. 
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Untersuchungen iiber die Bestandigkeit 
komplexer Kobalt- und Chromsalze als Bodenkorper. Il. 


Von A. Benratu und H. STernratu 
Mit 2 Figuren im Text 


Bei der ersten Abhandlung?) iiber die Bestiindigkeit von Komplex- 
salzen wurden die Tetrammin- und Diithylendiaminsalze des drei- 
wertigen Chroms auBer acht gelassen. Da aber ihre Vergleichung mit 
den Kobaltsalzen unvermeidlich ist, so muB die Beschreibung ihres 
Verhaltens nachgeholt werden, bevor man in dieallgemeine Besprechung 
eintreten kann. 


Tetrammin- und Diathylendiamin-chrom(3)saize 


Nach P. Preirrer?) stellt man das 1,2-Chloro-aquotetrammin- 
chrom(3)chlorid in der Weise aus dem Diaquo-dihydroxo-dipyridin- 
chrom(3)chlorid her, daB man diese Verbindung in konzentriertem 
Ammoniak auflést und das dabei entstehende Produkt mit Salzsiure 
ausfallt. Da aber diese Darstellungsweise teuer und wenig ergiebig 
ist, gingen wir von dem nach den Angaben von A. WERNER und 
H. Sursper®) hergestellten Oxalatotetrammin-chrom(3)nitrat aus und 
arbeiteten, einer Anregung Prrrrrer’s*) folgend, folgende Arbeits- 
vorschrift aus. 

40 g Oxalatotetramminnitrat wurden in 150 em® rauchender Salz- 
siure aufgelést. Die blutrote Lésung wurde 15 Minuten lang auf 50° 
erwirmt, wobei Chlor und Stickoxyde entwichen, und sich ein rot- 
violetter Niederschlag von 1,2-Chloro-aquotetrammin-chrom(3)chlorid 
abschied, der von der noch warmen Loésung abfiltriert wurde. Aus- 
beute 75°/). 

In analoger Weise stellten wir auch das Bromo-aquo-tetrammin- 
chrom(3)bromid in einer Ausbeute von 50°/, her. 


1) A. Benratu, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 286. 
*) P. Preirrer, Ber. 38 (1905), 3592. 

5) A. WERNER u. H. Surper, Ann. 405 (1914), 212. 

*) P. Prerrrer, Ber. 38 (1905), 3600. 
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Das Chlorid und das Bromid des 1,2- Diaquo-tetrammin-chrom(3)- 
komplexes gewannen wir nach der Vorschrift von PrrirreR?) aus 
dem Hydroxo-aquo-tetrammin-chrom(3)dithionat, das wir mit Chlor- 
wasserstoff oder Bromwasserstoff in einer Kailtemischung behandelten. 

Gleichfalls nach Prerrrer’s Vorschrift wurden das 1,2- Hydroxo- 
aquo-tetrammin-chrom(3)bromid und das diesem entsprechende Chlo- 
rid hergestellt, indem die Diaquoverbindung in einer Kaltemischung 
mit Pyridin behandelt wurde. 


Chioro-aquo-, Hydroxo-aquo- und Diaquo-tetrammin-chrom(3)chlorid und Salzsadure 


Um festzustellen, welches der drei Chloride in Salzsiure wechselnder 
Konzentration bestandig ist, und um zu ermitteln, ob sich vielleicht 
bei hoher Séurekonzentration das Dichlorosalz bildet, lieBen wir die 
Salze mit Salzsiure wechselnder Konzentration je 3 Wochen lang bei 
25° riihren. Dann bestimmten wir die in der Lésung befindliche Menge 
Chrom und untersuchten jedesmal den Bodenkérper.?) 

Ks stellte sich die auch bei den analogen Versuchen mit Kobalt- 
salzen beobachtete Erscheinung heraus, daB die Léslichkeit mit 
steigender Konzentration der Salzsiure stark abnimmt. Sie sank bei 
Anwendung des Chloro-aquosalzes von 3,12°/, Cr bei 0°/, HCl auf 
0,08°/, Cr bei 86°/, HCl, des Diaquosalzes von 3,12°/, Cr bei 0°/, HCl 
auf 0,04°), Cr bei 36°, HCl und des Hydroxoaquosalzes von 0,60°/, 
bei 5,3°/, HCl auf 0,08°/, bei 36°/, HCl. 

Als Bodenkérper trat in allen Fallen das Chloro-aquo-tetrammin- 
chlorid auf. 

Das Dichlorochlorid konnte als Bodenk6érper nicht gefaBt werden. 
Der einzige Anhaltspunkt, den wir dafiir haben, daB dieses Salz ent- 
steht, ist die blutrote Firbung, die erscheint, wenn man das Oxalato- 
tetramminsalz unterhalb von 20° in konzentrierter Salzséiure auflést, 
und die allmihlich einem violetten Tone weicht. 

Fig. 1 gibt die Léslichkeitskurven: 1. Von {Cr(NH,);CI|Cl,, 2. von 
| Cr(NH,),(OH,)CI}CI, und 8. von[{Cr(NH,),|Cl,.3) Als Ordinaten wurden 
die Chromgehalte der Lésungen in Gramm je 100 g Lésung, als Ab- 
szissen die Salzsiiuregehalte in Molen je 10 Liter Wasser aufgetragen. 

Das Chloro-pentammin-chrom(3)chlorid ist demnach bei weitem 
am wenigsten léslich. Wenn daher das Hexamminsalz durch die 


1) P. Prerrrer, Ber. 40 (1907), 3130. 

2) Die Ergebnisse der Léskchkeftsbestimmungen sind aus der Dissertation 
von H. Srernratu, Aachen 1930, zu entnehmen. 

5) Vgl. A. Benratu, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 286. 
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Salzsiurelésung abgebaut wird, so ist die Méglichkeit gegeben, dab 
sich Chloro-pentamminsalz als Bodenkérper ausscheidet. Tatsichlich 
trat dieses Salz bei 100° auf. Wird dagegen das Pentamminsalz weiter 
abgebaut, dann ist es sehr unwahrscheinlich, da8 sich das Tetrammin- 
salz als Bodenk6érper zeigt, weil es viel léslicher als das Ausgangssalz 
ist und wahrscheinlich weiter abgebaut  . + aocmee meme ae 


oO | | 


wird, ehe es die zur Abscheidung not- \ ae ae 











wendige Konzentration erreicht hat. 








Bromo-aquo-, Hydroxo-aquo- und Diaquo-tetrammin- —— | | 
- chrom(3)bromid und Bromwasserstoff | ; 











-_-——- + — — 


Ahnlich wie die Chloride gegen Chlor- 7+ | | 

wasserstoff verhalten sich die Bromide L | 
gegen Bromwasserstoff. Die Salze wurden =< —_— m7, 
mit Bromwasserstoff wechselnder Konzen- Fig. 1 
tration 10 Tage lang bei 25° geschiittelt. 
Die Menge Chrom, die sich in der Lésung nachweisen lieb, nahm 
mit steigender Saiurekonzentration ab. Sie sank bei Anwendung des 
3romo-aquosalzes von 2,32°/, bei 0°/, HBr auf 0,02°/, bei 50°/, HBr, 
des Hydroxo-aquosalzes von 2,54°/, bei 4,32°/, HBr auf 0,02 bei 
48°/, HBr und des Diaquosalzes von 4,58°/, bei 0°/, HBr auf 0,02°/, 
bei 50°/, HBr. Der jeweils sich bildende bestindige Bodenkérper war 
das Bromo-aquosalz. 











Tetramminchloride und -bromide und Ammoniak 


Schiittelt man Chloro-aquo-tetrammin-chrom(3)chlorid mit Am- 
moniak, so erhailt man als Bodenkérper das Chloro - pentammin- 
chlorid. Die Léslichkeit sinkt, bis der Ammoniakgehalt auf 17%, 
gestiegen ist, und wird bei noch héherem Ammoniakgehalt wieder 
etwas gréBer. LaBt man das Ammoniak bei 25° linger als einen 


Tag einwirken, so zersetzt sich das Salz und Chromhydroxyd scheidet 
sich ab. 


Das Bromo-aquo-tetramminbromid wandelt sich unter analogen 
Bedingungen in Aquopentamminbromid um. Die Léslichkeit wird 
mit steigendem Ammoniakgehalt gréBer. Wenn das Aquopentammin- 
bromid bei 25° linger als 3 Tage mit der ammoniakalischen Lésung 
in Beriihrung bleibt, scheidet sich Chromhydroxyd aus. 

Bei 0° sind die Pentamminverbindungen unter der ammoniaka- 
lischen Lésung mehrere Wochen lang bestiindig. Eine Umwandlung 
in die Hexamminverbindung konnte nicht festgestellt werden. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 194 23 
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Nitrato-aquo-tetrammin-chrom(3)nitrat und Diaquo-tetrammin-chrom(3)nitrat 
und Salpetersadure 
Das saure Diaquo-tetrammin-chrom(3)nitrat entsteht, wenn man 
Hydroxo-aquo-tetrammin-chrom(3)dithionat mit konzentrierter Sal- 
petersiure versetzt und die Lésung in einer Kaltemischung abkihlt. 
Man kann auf diese Weise 50°/, der berechneten Menge als Ausbeute 
erhalten. 


Wenn man dieses saure Salz, das die Zusammensetzung 
| Cr(NH,)4(H,0)2 }(NO3)3* HNO, 

hesitzt, uber Kaliumhydroxyd bis zur Gewichtskonstanz stehen ]aBt, 
so erhilt man nicht das Diaquonitrat, sondern das rote 1,2-Nitrato- 
aquo-tetramminchrom(8)nitrat, indem nicht nur ein Molekiil Salpeter- 
siure, sondern auch ein Molekiil Wasser entweicht. 

sehandelt man bei 25° das 1,2-Nitrato-aquo- und das 1,2-Diaquo- 
tetramminsalz mit Salpetersiiure wechselnder Konzentration, so zer- 
setzen sich beide Salze vollstaindig, so daB sich Chrom(8)nitrat bildet. 
sei 0° dagegen hilt sich das Nitrato-aquonitrat lingere Zeit, wahrend 
das Diaquonitrat sich in jenes umwandelt. 


Die Sulfate herzustellen ist bisher noch nicht gelungen. 


Triathylendiamin-chrom(3)chlorid und Salzsaure 


Man stellt das Triithylendiamin-chrom(3)chlorid am einfachsten 
nach Preirrer’s') Vorschrift her, indem man auf entwasserten Chrom- 
alaun Athylendiamin-monohydrat einwirken ]aBt, die Lésung des sich 
hierbei bildenden Triithylendiaminsulfats von dem gleichzeitig ent- 
stehenden, schwerldslichen Hexol-hexaithylendiamin-tetrachrom(3)- 
sulfat absaugt und das Chlorid durch Chlorammonium ausfiallt. 


Das Triithylendiamin-chrom(3)chlorid wurde mit Chlorwasser- 
stofflésungen wechselnder Konzentration bei 25° einen Monat lang 
geschiittelt. Die Léslichkeit nahm mit steigender Konzentration des 
Chlorwasserstoffs ab. Die Lésung in reinem Wasser enthielt 5,16°/, Cr, 
diejenige in 86°%/,iger Salzsiiure nur 1,92°/, Cr. Der Bodenkoérper 
blieb unveriindertes Tnithylendiaminchlorid von der Zusammenset- 
zung | Cr(en),|/Cl,-3H,O. 

Kochende Salzsiiure baut das Salz rasch ab, so daB schon nach 
5 Minuten 1,2-Dichloro-diithylendiamin-chrom(3)chlorid als Boden- 
kérper nachweisbar ist. 


— 
ae 


1) P. Prerrrer, Z. anorg. Chem. 24 (1900), 286. 
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1, 2-Dichloro-diathylendiamin-tetrachrom(3)chlorid und Salzsdure 


Die Angaben Prerirrer’s!) verfolgend, haben wir das 1,2-Dichloro- 
diathylendiamin-chrom(3)chlorid aus Hexolhexaithylendiamin-tetra- 
chrom(3)sulfat hergestellt, indem wir dieses Salz in verdiinnter Salz- 
siure auflésten, die Lésung bei 60° bis 70° eindampfen lieBen und mit 
Kaliumjodid versetzten, so daB das 1,2-Dichloro-diithylendiamin- 
chrom(8)jodid auskristallisierte. Die Kristalle wurden abfiltriert und 
in wenig Wasser aufgelést. In die Lésung wurde Chlor eingeleitet. 
Im Laufe einiger Tage schied sich dann das mit Jod verunreinigte 
Chlorid aus, das mit Alkohol und Ather gewaschen wurde. Die Aus- 
beute betrug 82°/, der errechneten. 

1,2- Dichloro-diithylendiamin-chrom(3)chlorid wurde in Lésungen 
von Chlorwasserstoff wechselnder Konzentration bei 25° 3 Wochen 
lang geschiittelt. Der Bodenkérper blieb unverindertes Dichloro- 
chlorid von der Zusammensetzung | Cr(en),Cl, |Cl- H,O. Die Léslichkeit 
sank von 8,30°%, Cr bei 0°/, HCl bis 0,54°/, Cr bei 36%, HCl. Griines 
1,6-Salz konnte nicht nachgewiesen werden. Hierdurch unterscheidet 
sich das Chromsalz von dem Kobaltsalz, welches rasch unter Salzsiure 
hoher Konzentration in das griine saure 1,6-Salz umgewandelt wird. 


1, 2-Dichloro-diathylendiamin-chrom(3)chlorid und Athylendiamin 


1,2-Dichlorochlorid wurde bei 25° mit Lésungen von Athylen- 
diamin wechselnder Zusammensetzung einen Monat lang geschiittelt. 
Als Bodenk6rper entstand das Triithylendiamin-chrom(3)chlorid von 
der Zusammensetzung [Cr(en),|Cl,-3H,O. Wir glauben, daB die von 
PFEIFFER untersuchten Priparate, die 31/, und 3?/, Mol Kristallwasser 
zeigten, nicht ganz trocken waren. 


1,6-Dichloro-diathylendiamin-chrom(3)chiorid und Salzsdure 


Da aus dem 1,2-Dichloro-diithylendiamin-chrom(3)chlorid auch 
in konzentrierter Salzsiure bei 25° kein Transsalz entsteht, muBte 
festgestellt werden, ob unter denselben Bedingungen das T'ranssalz 
sich in das Cissalz verwandelt. Zu diesem Zwecke wurde im Sinne 
von Preirrer’s Angaben das 1,6-Dichloro-diithylendiamin-chrom(3)- 
chlorid auf dem Wege iiber das Triithylendiamin-chrom(3)rhodanid 
und das 1,6-Dirhodanato-diithylendiamin-chrom(3)rhodanid _her- 
gestellt?), indem das Triithylendiamin-chlorid mittels Ammonium- 
rhodanid in das Tridithylendiaminrhodanid, dieses durch Erhitzen auf 





1) P. Prerrrer, Z. anorg. Chem. 58 (1908), 289. 
*) P. Preirrer, Z. anorg. Chem. 29 (1902), 115. 
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130° in das 1,6-Dirhodanatorhodanid und dieses durch Behandeln mit 
Chlor in das 1,6-Dichloro-diéthylendiamin-chrom(3)chlorid verwandelt 
wurde.') Dieses scheidet sich nicht als neutrales, sondern als saures 
Salz von der Zusammensetzung [Cr(en),Cl,|Cl-HCl-2H,O in Form 
dichroitischer blaugriiner Tafelchen aus. Es verliert bei 100° im 
Trockenschrank zugleich mit dem Wasser das Molekiil Chlorwasser- 
stoff und liefert ein schmutzig-griines Kristallpulver von der Zu- 
sammensetzung | Cr(en),Cl, |Cl. 

1 ,6- Dichloro-diaithylendiamin-chrom(3)chlorid wurde bei 25° mit 
Salzsiiure von wechselnder Konzentration des Chlorwasserstoffs einen 
Monat lang geschittelt. Aus den Lésungen, die wenig Chlorwasserstoff 
enthielten, schied sich rotes 1,2-Dichlorochlorid aus, wahrend in 
Losungen, die mehr als 13°/, HCl besaBen, nur griines saures Transsalz 
als Bodenkérper auftrat. Wihrend also bei hohen Konzentrationen 
des Chlorwasserstoffs das Transsalz sich nicht umsetzt, bleibt auch, 
wie oben auseinandergesetzt wurde, das Cissalz unveraindert. Die 
isomeren Chromsalze verwandeln sich also nicht so leicht ineinander 
wie die ihnen entsprechenden Kobaltverbindungen. 

Analogieschliisse fiihren zu der Annahme, daB bei hohen Salz- 
siurekonzentrationen das saure Transsalz, bei niederen dagegen das 
Cissalz bestindig ist. Die Léslichkeitskurven, die sich schneiden, be- 
statigen diese Ansicht. Wahrend namlich die Léslichkeit des Cissalzes 











it ' von 3,809, Cr bei 0°, HCl auf 
yf anes | 0,549), Cr bei 36°/, HCl sinkt, fallt 
diejenige des ‘Transsalzes von 

AN 11,739, Cr bei 6,15, HCl auf 
0,299/, Cr bei 36°/, HCl. In kon- 





zentrierter Salzsiure ist also das 
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: saure Transsalz schwerer ldslich 
——— | als die Cisverbindung und damit 

(0 30 0 W0HY auchals Bodenkérper stabil. Fig. 2 

Fig. 2 gibt die Léslichkeitskurven 1 von 


(Cren,|Cl,, 2 von 1,2{Cren,Cl,|Cl 
und 8 von 1,6/Cren,Cl,]Cl bzw. 1,6[Cren,Cl,|Cl- HCl-2H,O. Die 
Koordinaten sind ebenso gewahlt wie in Fig. 1. 

Das Triithylendiamin-chrom(8)chlorid ist in Gegenwart von Salz- 
siiure also leichter léslich als das Cis-dichloro-diithylendiamin-chrom- 
(3)chlorid, und dieses ist leichter léslich als das bei hohen Salzsiure- 
konzentrationen entstehende saure trans-Dichloro-diaithylendiamin- 


') P. Prerrrer, Ber. 87 (1904), 4282. 
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chrom(3)chlorid. In Gegenwart von wenig Salzsiure ist also das 
Cissalz, in Gegenwart von viel Salzsiure das Transsalz stabil, und 
wenn das Tridthylendiaminsalz abgebaut wird, so kann sich das Cis- 
diathylendiaminsalz als Bodenkérper ausscheiden. 


1,6-Dichloro-diathylendiamin-chrom(3)chlorid und Athylendiamin 


Wenn Athylendiamin-monohydrat auf 1,6-Dichloro-diithylen- 
diamin-chrom(8)chlorid einwirkt, so entsteht in der Kilte sehr langsam, 
in der Warme rasch Triathylendiamin-chrom(3)chlorid. Da der Theorie 
entsprechend die Transform Athylendiamin nicht in dieser Weise ein- 
lagern kann, so mu8 man annehmen, daB sich das Transsalz zunachst 
in das Cissalz verwandelt, welches dann mit Athylendiamin reagiert. 

Folgende Tabelle gibt eine Zusammenfassung der untersuchten 
Systeme und der dabei als bestindig erkannten Bodenkorper. 








‘Urspriinglicher Bodenkérper | Lésungsmittel | - Bestandiger Bodenkérper 








| Cr(NH,),(C,0,)|NO,- H,O HCl | Cr(NH,),(H,0)CI)Cl, 
| Cr(NH,),(C,0,)]NO, - H,O HBr 0°—20° | [Cr(NH,),(C,0,)]Br- 4 H,O 
a HBr > 20° =| [Cr(NH,),(H,O)Br]Br, 
[Cr(NH;,),{H,0)CIJCI, HCl | [Cr(NH,),(H,0)CHCI, 
(Cr(NH;),(H,0),]Cl; HCl | ” 
[Cr(NH;),(H,0)(OH))CI, HCl | » 
[Cr(NH,),(H,O)Br]Br, HBr | (Cr(NH;,),(H,0)Br]Br, 
[Cr(NH;),(H,0),]Br, HBr | ” 
[(Cr(NH,),(H,O)(OH)]Br, HBr | - 
[Cr(NH,),(H,O)CIJCI, NH, | [Cr(NH,),CIjCl, 
(Cr(NH;),(H,0)Br]Br, NH, | (Cr(NH;),(H,0))]Br, 
[(Cr(NH,),(H,O)NO;|)(NO3;). HNO, | Zersetzung 
[Cr(NH;),(H,0).)(NO3)3° HNO, HNO, | ” 
[Cr(en),]Cl, - 3H,O HCl | [Cr(en),]Cl,+3H,O 
1,2 [Cr(en),Cl,]Cl - H,O HCl | 1,2[Cr(en),Cl,JCl-H,O (zum 
| Teil metast.) 

- en | [Cr(en),]Cl,-3H,O 
1,6 [Cr(en),Cl,]Cl HCl < 13°, | 1,2(Cr(en),Cl,}Cl+ H,O 

- HCl > 13°/, 1,6(Cr(en),Cl,}Cl - HCl: 2H,O 

ms en | [Cr(en),Cl,] 3 H,O 





Aachen, Anorganisches und elektrochemisches Laboratorium 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Oktober 1930, 
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Untersuchungen liber die Bestandigkeit 
komplexer Kobalt- und Chromsaize als Bodenkorper. Ill. 


Von A. Benratu und H. Pirzuer 
Mit 3 Figuren im Text 


Aus den beiden vor einiger Zeit unter demselben Titel veréffent- 
lichten Arbeiten?) geht hervor, daB die komplexen Chromammine sich 
in vielen Punkten den Kobaltamminen dahnlich verhalten, daB aber 
auch Verschiedenheiten vorhanden sind. Wahrend z. B. die Hexam- 
minverbindungen des Kobalts gegen Halogenwasserstoffsiuren be- 
stindig sind, gehen diejenigen des Chroms in die Pentamminsalze 
iiber. Die Halogeno-pentamminverbindungen des Chroms sind auch 
gegen Ammoniaklésungen bestindig, wahrend diejenigen des Kobalts 
in die Hexamminsalze verwandelt werden. Gegen Salpetersiure da- 
gegen sind die Hexamminverbindungen sowohl des Kobalts als auch 
des Chroms bestindig, und die Pentammuinnitrate wandeln sich mit 
Ammoniak in die Hexamminnitrate um. 

Je nach der Natur der Liganden verhalten sich aber auch die 
Kobaltpentamminsalze untereinander und die Chrompentamminsalze 
untereinander verschieden. Wihrend nimlich das Aquo-pentammin- 
kobaltnitrat gegen verdiinnte Salpetersiure und das Sulfat gegen 
Schwefelsiiure bestiindig sind, verwandelt sich das Chlorid in Salz- 
siiurelésung in das Chlorochlorid. Konzentrierte Salpetersiure fiihrt 
das Aquonitrat in saures Nitratonitrat tiber. Das Chlorpentammin- 
chlorid ist gegen verdiinnte Salzsiure bestindig, wihrend das Bromo- 
bromid in das Aquobromid und das Nitratonitrat in das Aquonitrat 
verwandelt werden. 

Je nach der Art der Siure kann sich also die Konstitution des 
komplexen Kations andern. Man erkennt aber deutlich, daB die 
Amminstufe gegen die Einwirkung der Séuren ziemlich bestandig ist, 
wiihrend die Hydratstufe mit Leichtigkeit wechselt. In ammoniaka- 
lischer Lésung ist auch die Amminstufe verinderlich. Will man des- 


oat 


1) A. Benwrnatnu, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 286; A. BenratH u. 
H. Sreryrats, Z. anorg. u. allg. Chem., vorhergehende Arbeit. 




















A. Benrath u. H. Pitzler. Uber d, Bestandigkeit komplexer Kobaltsalze usw. 859 


halb die Phasenlehre auf die Chemie der Komplexverbindungen an- 
wenden, so kann man unterscheiden zwischen Systemen, in welchen 
die Amminstufe bestindig ist, und solchen, in denen sie eine Ver- 
inderung erleidet. 

Die einfachsten Systeme der ersten Art sind solche, in denen ein 
Salz mit einem gleichionigen Elektrolyten in Beriihrung kommt. Da 
stets Wasser ein wesentlicher Bestandteil des Systems ist, so kann 
die erste Sphire sich infolge von Hydratation oder Dehydratation ver- 
andern. Untersuchungen dieser Art sind in der letzten Zeit mehrfach 
durchgefiihrt worden.') Zu derselben Gruppe von Systemen gehéren 
auch die reziproken Salzpaare, wihrend die zweite Gruppe den Aufbau 
und den Abbau der Ammoniakkomplexe umfaBt. 


Die reziproken Salzpaare 


Als Beispiel fiir eine reziproke Umwandlung wihlten wir das System 
| Co(NH,);ClI|Cl, + 2HBr ~— | Co(NH,),Cl|Br, -+- 2 HCI, 


das ein gewisses technisches Interesse darbietet, weil 8. M. JonGENsEN?) 
das Bromid aus der Chloridlésung durch konzentrierten Bromwasser- 
stoff ausgefallt hat. 

Man kann unter bestimmten Einschrinkungen dieses System mit 
Hilfe von JANECKE’s Quadratkoordinaten darstellen. Man braucht 
nur die willkiirliche Festsetzung zu machen, daB der Dampfdruck 
der Halogenwasserstofflésung einen bestimmten Wert nicht wber- 
schreiten soll. Wir haben als Grenzwert eine Atmosphire gewihlt. 
Dann sind zu untersuchen die vier Randsysteme: 


1. [Co(NH,),CI|Cl, —[Co(NH,),CI]Br, — H,0, 
. [(Co(NH,),CI|Cl, — 2HCl — H,0, 
3. [Co(NH,),Cl|Br, — 2HBr — H,0, 
4. 2HCI — 2HBr — H,0 


und das Innensystem, das sich praktisch auf die Zweisalzlinie der 
beiden Komplexsalze beschrinkt. 

Die Temperatur betrug 25°, die Riihrdauer wahrend der ganzen 
Untersuchung 8 Stunden. Auf diese Weise bekommt man einiger- 
maBen vergleichbare Werte, wenn man auch kein Gleichgewicht 


bo 


1) A. Benrata u. H. WiRzBurcer, Z. anorg. u. allg. Chem. 135 (1924), 226; 
P. Jos, Bl. 87 (1925), 60; A. Benratu, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 343; 
P. Jos u. L. O. Tao, Compt. rend. 189 (1929), 641; P. B. Sankar u. T. B. Baratn, 
Journ. Indian. Soc. 7 (1930), 199. 
2) S. M. JOncrensen, Journ. prakt. Chem. [2] 18 (1878), 221. 
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erreicht, weil der Komplex langsam hydratisiert wird.) In den | 
Tabellen ist das Chlorochlorid mit A, das Chlorobromid mit B be- | 


zeichnet. | 
meets Tabelle 1 | 
Das Randsystem [Co(NH,],Cl)Cl,-2 HCI-H,O | 3 


————— a 





<< " 








Gewichtsprozente | xz-m-Darstellung 
A HCl | x (A) | m 
0,565 — 100 | = 2447 
0,478 0,041 77,2 | 2231 
0,421 0,071 63,4 _ 2083 
0,364 0,110 49,0 1862 
0,251 0,210 25,8 | 1420 
0,211 0,272 18,4 | 1208 
0,146 0,424 | 9,1 863 
0,121 0,584 | 5,7 | 649 
0,108 0,796 | 3,8 | 485 
0,040 1,144 1,0 346 
0,000 | 41,06 | 0,0 5,8 


Tabelle 2 
Das Randsystem [Co(NH;,),Cl]Br,-2 HBr-H,O 








| 








Gewichtsprozente | x-m-Darstellung 
B HBr a (B) | m 
1,795 | — | 100 1031 
1,449 0,108 | 76,8 982 
1149 | 0,390 | 58.4 | 943 
0,977 0,523 47,6 904 
0,664 0,729 30,3 | 847 
0,348 1,162 | 12,5 666 
0,174 | 1,803 4,4 | 467 
0.085 2,489 1,6 346 
0,0 65,9 0,0 4,64 
Tabelle 8 


Das Randsystem [Co(NH,),CIJCl,-[Co(NH,),Cl)Br,-H,O 


| 











Gewichtsprozente a-m- Darstellung 
A B 2 (A) | m 
0,565 | - 100 2447 
0,535 0,132 84,6 2182 
0,509 0,264 72,3 | 1961 
0,464 0,496 55,9 | 1658 ‘ 
0,453 0,621 49,7 | 1510 
0,367 1,149 30,2 | 1127 
0,209 1,828 13,4 | 874 
0,115 1,845 8 athe Rage, 
0.0 1,795. | 00 | 1081 


1) A. Werner u. A. Miovatr, Z. phys. Chem. 14 (1894), 520; A. B. Lams 
u. J. W. Marnpgx, Am. Soc. 88 (1911), 1873. 
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Tabelle 4 
Lésung | Gasphase 
Gewichtsprozente x-m- Darstellung ‘Destishdnask 
*%,HCl | %HBr | z(HCl), m HCl 
41,06 0,00 100 5,80 760 
32,72 16,24 81,72 5,16 659 
23,93 33,49 | ° 61,33 4,42 498 
13,68 52,39 | 36,68 3,68 204 
548 | 63,27 | 16,13 | 3,72 133 
3,92 64,14 11,93 | 3,94 96 
0,0 _ 65,90 | 0,0 4,64 0 





Die Léslichkeitskurve des Gasgemisches verliuft also wie die- 
jenige einer kontinuierlichen Reihe von Mischkristallen.') 

Ein fester Bodenk6rper tritt nicht auf, wohl aber eine durch den 
konstanten Druck von einer Atmosphire definierte Gasphase. In 
einem System von drei Bestandteilen und zwei Phasen ist demnach 
liber zwel Freiheiten, nimlich Druck und Temperatur verfiigt, es ist 
also monovariant, derart, daB die Konzentration verinderlich bleibt. 
Legt man die Konzentration der einen Komponente in Wasser fest, 
so ist diejenige der anderen gegeben. Der Partialdruck des Wassers 
in der Gasphase kann vernachlassigt werden. 


Tabelle 5 
Innensystem. Zweisalzlinie [Co(NH;),Cl]Cl,-[Co(NH,),Cl)|Br, 








Gewichtsprozente a-b-m-Darstellung 
[Co(NH,),Cly’ | H’ | CY | Br’ | a{Co(NH,),Cl]" | 6(Br),’|  ® 
1117, «| — | 0,059 | 0,861 | 100 86,6 | 874 
0,995 | 0,002 | 0,057 , 0,942 | 82,7 | 87,9 | 812 
0,662 0,006 | 0,047 | 1,156 46,6 | 91,5 | 689 
0,331 | 0,020 | 0,033 | 1,836 | 15,4 | 96.1 | 454 
0,099 | 0,123 | 0,130 | 9,46 0,9 | 97,0 | 82 
0,007 | 0,839 | 0,887 64,64 0,01 | 97,0 4,48 





Aus den in den Tabellen 1—5 angegebenen Werten laBt sich das 
a-b-m-Diagramm, Fig. 1, konstruieren. 

Das Diagramm weist also nur zwei Felder auf, welche die Existenz- 
gebiete der beiden Salze geben. Mit steigender Temperatur werden 
sich die Felder etwas verschieben, weil die Léslichkeit der Salze zu-, 
diejenige der Halogenwasserstoffe abnimmt. Bei tiefen Temperaturen 
treten die Felder der Hydrate der Halogenwasserstoffe hinzu, die als 
feste Phasen entstehen. 





1) Naheres iiber die Versuchsanordnung in der Dissertation H. Prrzier, 
Aachen 1930. 
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Fur die Herstellung der Salze kénnen wir dem Diagramm die 
Erklarung dafiir entnehmen, weshalb JOrnGENsEN, als er das Bromid 
gewinnen wollte, die gesdttigte Chloridlésung in konzentrierte Brom- 
wasserstofflésung eintropfen lieB. 
Das sehr schmale Bromidfeld tritt 
eben nur bei sehr hohen Konzentra- 
tionen des Bromions auf. Mit viel 
groBerer Leichtigkeit l4Bt sich das 
Chlorid aus der Bromidlésung mit 
Salzsiure ausfallen. 

Ein dem beschriebenen ana- 
loges Beispiel fiir die Herstellung 
eines Salzes mittels doppelter Um- 
setzung ist die Ausfillung des 
Hexamminnitrats aus Chloridlé- 
sung mit Hilfe von Salpetersaure. 
Die Léslichkeit des Chlorids betragt 
1,74 Mol, diejemige des Nitrats 
1,3 Mol auf 1000 Mol Wasser. Die 
Sauren drangen die Léslichkeit der 
gleichionigen Salze stark zuriick. Die Darstellung beider Salze 
ist also leicht durchzufihren. 





Aufbau der Ammoniakate 

Die Systeme, welche Komplexsalze mit gleichionigen Sauren, 
und solehe, welche reziproke Salzpaare enthalten, lassen sich nur 
deshalb phasentheoretisch untersuchen, weil die Haftfestigkeit der 
Ammoniakmolekeln in den Komplexen sehr groB ist. Wahrend Wasser 
und Saurereste als Liganden sich gegeneinander leicht austauschen, 
so daB die schwerstlésliche Verbindung als Bodenk6érper auftritt, sind 
die Ammoniakmolekeln schwer beweglich. Bei der Untersuchung der 
Gleichgewichte ist also die Konstitution der Komplexe zu berick- 
sichtigen. Das heiBt aber nicht, daB die Gleichgewichtslehre hier 
haltzumachen braucht, sondern nur, daB man mit fir phasentheore- 
tische Untersuchungen ganz ungewodhnlich langen Zeitraumen zu 
rechnen hat, bis sich das Gleichgewicht eingestellt hat. 

Am einfachsten gewinnt man Ammine, wenn man auf Metallsalze 
gasformiges oder fliissiges Ammoniak einwirken laBt. Auf diese Weise 
lassen sich bequem Ammine des dreiwertigen Chroms herstellen. Bei 
dem dreiwertigen Kobalt aber versagt diese Methode, weil seine Salze 
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kaum zuginglich sind. Das Oxydhydrat des dreiwertigen Kobalts 
aber lagert, ebenso wie das des Chroms, kein Ammoniak an. Schwemmt 
man dagegen die Oxydhydrate in waBriger Ammoniaklésung auf, der 
viel Ammoniumsalz zugesetzt worden ist, dann kann man Ammine 
gewinnen. Die Ausbeute ist aber schlecht, weil die Oxydhydrate sich 
nur langsam und spurenweise mit den Ammoniumsalzen zu Salzen des 
dreiwertigen Chroms oder Kobalts umsetzen. 

Deshalb ist man gezwungen, von Salzen des zweiwertigen Metalls 
auszugehen. LaSt man niamlich auf Kobalt(2)salz Ammoniak ein- 
wirken, dann bildet sich ein komplexes Hydroxyd des zweiwertigen 
Metalls. Wiirde man diesen Komplex ohne weiteres oxydieren, so 
wirde sich Kobalt(3)hydroxyd ausscheiden. Gibt man aber in reich- 
licher Menge Ammoniumsalz hinzu, dann bilden sich wahrend der 
Oxydation komplexe Kobalt(3)salze, die nun nicht mehr zerfallen. 

Je nach der Bereitungsvorschrift kann man nun Tri-, Tetra-, 
Penta- oder Hexamminsalze gewinnen, die zweifellos miteinander 
genetisch zusammenhingen. Um diesen Zusammenhang aufzukliren, 
war zu priifen, unter welchen Bedingungen diese Salze in Gegenwart 
ihrer ammoniakalischen Lésungen bestindig sind. Bei der Frage, 
in welcher Weise die ammoniakreicheren Komplexe aus den ammoniak- 
irmeren entstehen, sind zwei Moglichkeiten zu diskutieren: 

1. Nur einer der auftretenden Komplexe ist unter einer ammo- 
niakalischen Lésung bestiindig, alle anderen sind metastabil. In diesem 
Falle liegt die Kurve, welche die Léslichkeit in Abhaingigkeit von dem 
Ammoniakgehalt der Lésung gibt, bei dem stabilen Salze tiefer als 
bei allen metastabilen Salzen, und die Kurven schneiden sich nicht. 

2. Jeder Komplex hat einen, durch die Ammoniakkonzentration 
gegebenen Existenzbereich. Dann schneidet die Léslichkeitskurve des 
ammoniakirmeren Salzes diejenige des ammoniakreicheren. 


Tabelle 6 








l | 2 3 


(Co(NH3).(NO;); |  [Co(NH,),(H,0))(NO;), [Co(NH),NO;)(NO)), 
a b a | b | a b 
7,8 1,31 682 | 8,48 13,3 2,05 

58,3 143 18146 am -| Jae 5,42 

113,4 1,55 16,7 | 4,296 |} 4117,4 11,78 

161,7 1,70 160,5 | 16,82 168,7 16,33 

285,1 | 1,95 1667 | 13,42 212,9 20,52 

297,1 | 2,3 306,2 11,62 253,9 39 


_ 
_—— a oe 





—_—— 
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Tabelle 6 (Fortsetzung) 














—— —--—--- —_- | 





4 5 | 6 
[CoNH,)3(NO3)3] | [(Co(NH3),(NO;)(H,O)](NO3). | [Co(NH,),(H,0),](NO3)s 
a b a b | a | b 
27,99 6,74 58,0 8,48 | 813 | 19,56 
80,0 12.53 101,2 12,4 | 142,0 24,2 
105.8 15,43 161,2 17,9 239.4 | 32,1 
164,6 22,15 234.3 24,5 | 20447 | 63 
208,3 27,26 313,4 | 31,3 319,7. | 31,4 
238.0 30,04 335,2 28,7 oa Ur 
250,5 23,20 — | — | — 
313.5 18,87 - — — | — 


Tabelle 6 gibt die Léslichkeit der am Kopf der Kolumnen an- 
gefihrten Komplexsalze, und zwar derart, daB a die Anzahl der in 
1000 Mol Wasser aufgelésten Kobaltmole, b die der Ammoniakmole 
bedeutet. Die Riihrdauer betrug 2 Monate, die Temperatur 25°. 

Fig. 2 gibt die den Ta- 

: | bellenwerten 1—6_ entspre- 
chenden Léslichkeitskurven. 

wD oe \. Als Abszissen sind die a- 


¥s5 Werte, als Ordinaten die b- 


Werte abgetragen. 
v4 3 Die Léslichkeit jedes ein- 


+ zelnen Salzes steigt also mit 
wachsendem Ammoniakge- 
p42 halt bis zu einem Maximum 
an und sinkt dann, mit 
Ausnahme von 1, steilab. In 
. - memamne (d dem Bereich der ansteigen- 
100 £00 500 2 den Kurven ist als Boden- 
Fig. 2 kérper entweder das reine 

Ausgangssalz oder dieses mit 

Hexamminsalz gemischt, im Bereich der absteigenden Kurven nur 
das Hexamminsalz vorhanden. Die aufsteigenden Kurven liegen alle 
hoher als die des reinen Hexamminsalzes und schneiden sich nicht. 
Das Hexamminsalz ist also das einzige Salz, welches in ammoniaka- | 
lischer Lésung bestaindig ist. DaB alle anderen sich in dieses um- | 
wandeln, ist fiir die Zeit von_60 Tagen und fiir hohe Ammoniak- 
konzentrationen bewiesen. Es ist aber auffallend, daB in den Systemen, 
in welchen sich das Hexamminsalz gebildet hat, seine Léslichkeit viel : 
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ordBer erscheint als in dem System, in dem von vornherein Hexammin- 
salz vorhanden war. Auch war letztere Lésung gelb, wihrend die 
anderen rote Farbung hatten. 

Kongruente Lésungen des gelben Salzes kénnen aber nicht rot 
sein. Wenn man aber beweisen kann, daf die roten im Laufe der 
Zeit kongruente Lésungen des Hexamminsalzes werden, dann ist 
dargetan, daB die metastabilen Komplexe mit niederem Ammoniak- 
gehalt sich in den stabilen Hexamminkomplex umwandeln. 

Der Beweis ist folgendermaBben versucht worden: 

Nitrato-aquo-tetramminnitrat wurde mit Ammoniak wechselnder 
Konzentration einen Tag, in einer anderen Versuchsreihe 60 Tage lang 
gerihrt, und seine Léslichkeit in ihrer Abhangigkeit von der Konzen- 
tration des Ammoniaks bestimmt. Dann wurden die einen Tag lang 
gerithrten Lésungen auf reimes Hexamminnitrat gegossen und in 
einer Versuchsreihe 146 Tage, in einer anderen 218 Tage lang gerihrt 
und dann analysiert. AufBerdem wurde die Léslichkeit des reinen 
Nitrats in Abhangigkeit von der Ammoniakkonzentration zum Ver- 
cleich herangezogen. 

Tabelle 7 ist ebenso angeordnet wir Tabelle 6. Die Temperatur 


war 25°. 





‘Tabelle 7 








Co(NH,),(NO,)(H,O)|(NO,). | [Co(NH,),(NO,)(H,O))(NO3), 
[Co( 3)a( 3)( 1,0) ]( 3)e | oul [Co(NH,), (NOs), 3 
Riihrdauer: 
1 Tag 60 Tage 146 Tage | 218 Tage 
a b a b | a b a | b 
33,9 | 8,48 58,0 | 8,5 36,4 | 631 | 62,2 4,84 
93,4 | 10,3 101,2 12,4 64,3 | 6,30 140,0 5,08 
201,38 | 13,7 161,2 | 17,9 | 137,8 | 6,47 | 194,1 5,22 
299,8 | 17,3 234.3 | 24,5 | 201,0 6,74 | 244,3 5,47 
— | — | $184 31,3 | 325,3 7,24 | 347,9 5,68 
— | — | :336,2 28.7 | 408,0 | 7,41 | ° — — 


Fig. 8 gibt die diesen Zahlenwerten entsprechenden Léslichkeits- 
kurven, und zwar bedeutet 1 die aus Tabelle 6 entnommene Léslich- 
keitskurve des reinen Hexamminnitrats, 2 diejenige des 1 Tag lang, 
3 des 60 Tage, 4 des 146 Tage, 5 des 218 Tage lang geriihrten Salzes. 

Man erkennt, da8 mit steigender Riihrdauer die Léslichkeit des 
Tetramminsalzes zunimmt, daB die Gesamtldéslichkeit aber wieder 
fallt, wenn das Hexamminsalz als Bodenkérper auftritt. Die Lésungen, 
welche mit dem Tetramminsalz in Beriithrung gestanden hatten, ver- 
loren ihre rote Farbe nicht vollstiindig, wihrend reine Hexammin- 
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salzlésungen auch nach sehr langer Zeit nicht rot werden. Deutlich 
streben also die Systeme dem Hexammuinsalzgleichgewichte zu. Der 
b Beweis, daB sie es erreichen, 
konnte einwandfrei nicht er- 
bracht werden. 








| J 
Kr— WV 


Abbau der Ammoniakate 


Da die Ammine des drei- 
wertigen Kobalts in ammo- 
niakalischer Lésung bis zum 
Hexamminsalz aufgebaut wer- 
den, kann man erwarten, daf 
sie durch Lésungen von Siu- 
700 EG, EW, > ren, die sich mit Ammoniak 

Fig. 3 verbinden, abgebaut werden 

kénnen. Von Wichtigkeit ist 

dabei auch die Frage, ob die Komplexe, die reicher, oder diejenigen, 
welche armer an Ammoniak sind, leichter abgebaut werden. 


“ersuche bei 100° 

Kine in konzentrierter Salzsiure hergestellte gesittigte Losung 
von Dichloro-aquo-triamminkobalt(3)chlorid wurde im Laufe von 
8 Stunden so vollstindig zersetzt, daB sich Kobalt(2)chlorid aus- 
schied. Ahnlich verhielt sich Nitrato-aquo-tetrammin-kobalt(3)nitrat 
gegen verdiinnte Salpetersiure. Viel bestindiger ist Aquo-pentammin- 
kobalt(3)chlorid gegen 10°/,ige Salzsiure. Nach 20stiindigem Erhitzen 
war der Bodenkérper zwar noch unverindert, die Lésung aber nahm, 
wenn man sie mit rauchender Salzsiure versetzte, einen schwach 
blauen Ton an und schied, wenn man sie in ammoniakalisches Wasser- 
stoffperoxyd hineingoB, schwarzes Kobalt(8)hydroxyd aus. Ein Teil 
des Salzes war also voéllig zersetzt. Als wir aber Hexammin-kobalt(8)- 
nitrat mit 5°/,iger Salpetersiure und Hexammin-kobalt(3)chlorid mit 
3° iger Salzsiiure 120 Stunden auf 100° erwirmt hatten, konnten 
wir weder im Bodenkérper, noch in der Lésung irgendeine Zersetzung 
nachweisen. 

Gegen die Einwirkung verdiinnter Sauren sind demnach die 
Komplexe um so bestiindiger, je mehr Ammoniakmolekeln sie ent- 
halten. 









































Versuche bei 25° 


Als Dichloro - aquo - triammin - kobalt (8)chlorid mit Salzsaure- 
lésungen verschiedener Konzentration 2 Monate lang gerithrt worden 
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war, konnte man zwar keine Zersetzung des Bodenkérpers nach- 
weisen, wohl aber die Bildung von Kobalt(2)salz in der Lésung, was 
mit Hilfe von ammoniakalischem Wasserstoffperoxyd gezeigt wurde. 
Die Menge des zweiwertigen Kobalts nahm mit steigender Saure- 
konzentration ab, wahrscheinlich, weil das Komplexsalz sich um so 
weniger auflést, je gréBer die Konzentration der zugesetzten Siiure ist. 


In den Lésungen von Salzen der Tetra-, Penta- und Hexammin- 
reihe war aber nach einer 2monatlichen Einwirkung verdiinnter Siure 
keine Bildung von Kobalt(2)salz nachweisbar. Entweder war also die 
Reaktionszeit zu kurz, oder die Temperatur zu niedrig. Denn aus 
der Tatsache, daB sich die Salze bei 100° zersetzen, bei 25° aber nicht, 
darf man nicht ohne weiteres schlieBen, daB man bei 25° nicht lange 
genug gewartet hat. Es kénnte ja auch zwischen diesen Temperaturen 
die Aktivierungsgrenze hegen. 


Sicher ist jedenfalls, dab die Komplexsalze mit niederem Ammo- 
niakgehalt durch Saéuren leichter und schneller abgebaut werden als 
solche mit héherem. Damit hingt auch zusammen, dafB man beim 
Abbau héherer Ammine nur sehr selten niedere fassen kann. Dies 
gelingt nur, wenn das niedere Ammin schwerer ldslich ist als das 
héhere, was nur selten der Fall ist. Beispiele sind der Abbau des 
Hexammin-chrom(3)chlorids zu Chloro-pentammin-chrom(3)chlorid, 
des Tniithylendiamin-chrom(3)chlorids zu Dichloro-diithylendiamin- 
chrom(8)chlorid und die von VorrMann?) angegebene Bildung des 
Carbonato-tetrammin-kobalt(3)chlorids aus Chloro-pentammin-kobalt- 
(3)chlorid. 

Die Wirkung des Wassers besteht in Aquotisierung und Hydrolyse, 
beides Wirkungen, die langsam verlaufen und unter Umstinden ge- 
messen werden kénnen. 

Aus den oben beschriebenen Versuchen geht hervor, daB die 
Mehrzahl der komplexen Kobalt(8)verbindungen nur deshalb herstell- 
bar ist, weil die Reaktionsgeschwindigkeit innerhalb der Systeme 
sehr klein ist, so daB metastabile Zwischenstufen festgehalten werden 
kénnen. 

Ks ist anzunehmen, daB die anderen Salze der Kobalt- und auch 
der Chromkomplexe sich ahnlich verhalten wie die Nitrate. Unab- 
hingig von der Konstitution wird das am schwersten lésliche Salz 
das stabilste sein. Nur dann, wenn das Hexamminsalz das schwerst- 
lésliche ist, entsteht es in ammoniakalischer Lésung aus den niederen 


1) G. Vortmann, Ber. 15 (1882), 1890. 
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Amminstufen. So kommt es, daB das Hexammin-chrom-chlorid, 
dessen Léslichkeit 3,2 g Cr auf 100 g H,O betragt, in ammoniakalischer 
und in salzsaurer Lésung in das Chloro-pentammin-chlorid iibergeht, 
dessen Loéslichkeit nur 0,2 g Cr auf 100 g H,O betrigt, wihrend das 
Hexamminnitrat, wie das ihm entsprechende Kobaltsalz, bestandig ist. 

Die Komplexsalze entstehen also folgendermaBen. An das Salz 
des dreiwertigen Metalls lagert sich Ammoniak langsam, stufenweise 
an. Durch Regulierung der Temperatur hat man die Méglichkeit, den 
Aufbau in bestimmter Zeit bis zu einer bestimmten Stufe fortschreiten 
zu Jassen. Dann kann man das gewiinschte Salz mit Hilfe einer Saure 
oder eines anderen Fillungsmittels ausfillen. Reziproke Umwandlung 
gibt die Méglichkeit, andere Salze darzustellen. Erniedngt man die 
Temperatur, besonders in ammoniakalischer Lésung, dann wird die 
Hydratation begiinstigt, wihrend bei héherer Temperatur Komplex- 
wasser austritt. Nur weil sich das Gleichgewicht so langsam einstellt, 
ist die Herstellung metastabiler Zwischenstufen, und damit der un- 
geheuren Anzahl komplexer Ammine médglich. 


Zusammenfassung 
|. Das System : 
|Co(NH,),CHCI, -+- 2HBr <—* [Co(NH,);Cl]/Br, + 2HCl 
wurde untersucht. 

2. Der Aufbau der Amminstufen komplexer Kobalt(3)nitrate in 
ammoniakalischer und der Abbau in saurer Lésung wurde studiert. 
Stabil sind beim Aufbau nur die Hexamminsalze, beim Abbau die 
einfachen Kobaltsalze. Die niederen Amminstufen sind metastabile 
Zwischenformen. 


Aachen, Anorganisches und elektrochemisches Laboratorium der 
Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Oktober 1930. 
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Zur Kenntnis der lyophilen Kolloide 
1. Uber Hydratation lyophiler Kolloide 


Von §. Lrepatrorr und L. Koropowa 
Mit 2 Figuren im Text 
1. Allgemeine Eigenschaften des Versuchsobjekts 


Die vorliegende Arbeit betrachtet die Frage iiber die Hydratation 
und Dehydratation lyophiler Kolloide. Als Objekt diente uns freie 


(reraninsaure : iets OH 
c_7 = r™ 
tn Snanbtionl i i 1.8 
N S | | ==C,,H,;N,0,5, 
Tt Fi HSO, } 
J a 
\ 
a 4 
CH, 


ein Stoff, welcher im reinen Zustande im Wasser teils molekular, teils 
(auBerst wenig) ionenldslich ist. 








Tabelle 1 
AH,0 = 2,7-10-’; GefaBkonstante 0,47; ¢° = 20°C 
Verdiinnung es Hy 
v yh 
10,0 | 0,133 
47,5 | 0,279 
190,0 | 0,346 
475,0 | 0,382 


Bestimmungsversuche des Molekulargewichts mit Hilfe der Dif- 
fusion im OhdlmgefiB bestiatigten die molekulare Dispersitit dieser 
Systeme und gaben folgende, den theoretischen Werten nahe kom- 
mende Zahlen: 








Tabelle 2 
eae ,  Gefunden Se Theoretisch 
D ._— 0,304 | - 
r 5,2-10-* cm — 
M 506 497 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 194. 24 
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Obgleich dies System ein molekulardisperses ist, benimmt sich 
die Geraninsiure oft wie ein typisch lyophiles System, z. B. ruft die 
Abkihlung der Lésung bis 0° und tiefer eine merkliche Gelatinierung 
hervor. Kryoskopische Versuche, das Molekulargewicht und den 
osmotischen Druck zu bestimmen, ergaben, wie aus der Tabelle 3 folgt, 
keine deutlichen Werte, Tabelle 3 








| c | A M 
0,05 0,02 257,2 
0,10 0,03 360 
0,20 0,04 462,5 


Aus der Tabelle 8 folgt, daB sich mit Konzentrationserhéhung 
der Lésung die Temperaturerniedrigung weniger vergréBert, als das 
die Raouutr’schen Gesetze fordern, und das berechnete Molekular- 
gewicht bleibt nicht bestandig, sondern vergr6éBert sich mit der Kon- 
zentrationserhéhung. 

Auch die Dialyseversuche zeigten bemerkenswerte Ergebnisse: 
Geranin, wie auch andere substantive Farbstoffe, zeigten keine Dialyse, 
das wird gewodhnlich mit der Teilchengr6Be erklirt. Aber dieses ist 
unrichtig. Diese Farbstoffe im reinen Zustand geben wahre Lésungen, 
die GréBe ihrer Molekeln ist genau bekannt und ist kleiner als der 
Durchmesser z. B. der Raffinosemolekel, welche eine deutlich aus- 
gebildete Fihigkeit zur Dialyse besitzt. 























Tabelle 4 
Objekt ~=—s«|:=S Mol.-Gew. =| = r-10-%cm 
a , owe 5 fh 58,5 | 0,5 
Raffinose...... 553 | 5,3 
Kongorot. ..... 696 | 5,4 
Gevramim .. sso 497 | 4,9 


Diese Ergebnisse ordnen sich dem gewdéhnlichen theoretischen 
Schema nicht ein, und wahrscheinlich deswegen, weil die genannten 
Stoffe eine Assoziationsfihigkeit (Kongorot, Geranin) und Hydra- 
tationsfahigkeit (Geranin) besitzen. Dieses wird schon aus der chemi- 
schen Struktur z. B. der Geraninmolekel deutlich, da sie ungesattigte 
Atome besitzt, deren freie Valenzen ein Grund fiir die Assoziation 
und Hydratation sind. 


2. Hydratation der Geraninmolekein 


Die beobachtete Gelatinierung der wahren Geraninlésungen bei 
niedrigen Temperaturen ist ein Kennzeichen der Fahigkeit der Mo- 
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lekeln zur Hydratation. Es war interessant, diese Hydratation unter 
normalen Bedingungen an einer wahren Lésung und einem Sol zu 
untersuchen. Als Bestimmungsmethode der Hydratation in wahren 
Lésungen benutzten wir den osmotischen Druck; die Solhydratation 
wurde mit Hilfe der Viskositaét bestimmt. Andere Methoden waren 
ungeniigend, wegen der Anderung der Bedingungen, in welchen sich 
die Systeme befanden, was besonders fiir Sole schiidlich war. 

Als Osmometer diente uns das Wo.-PauligefiB mit einem Kollo- 
diumsaickchen, das in einem Thermostat eingetaucht war. Da die 
kryoskopische Methode qualitative Anzeigung auf Hydratation gab, 
sollte man erwarten, daB die Geraninlésung dem Gesetze 


pu=tRkT (1) 
sich nicht fiigen, sondern einer komplizierten Gleichung folgen wiirde, 
die die Solvatation betrachtet, d. h. einer Gleichung, die eine Kor- 
rektur auf das Volumen der Teilchen besitzt 

p(vu—b)=RT. (2) 
Diese Gleichung wurde in der letzten Zeit von MpyrEr und Mark’) 
bei Untersuchung der Kautschuklésungen benutzt und gab befrie- 
digende Werte. Die Werte der Tabelle 5 wurden mit Hilfe der Glei- 
chungen (1) und (2) bearbeitet, wobei die letzte Gleichung (2) etwas 
verindert war i 
M = 22,4(1 + at) _— (3) 
—b|p 
\¢ 
Sie gibt die Hydratation gut wieder. Gleichung (1) zeigt starke Ab- 
weichungen. Also gibt der osmotische Druck fiir Hydratation einen 
Wert: b = 0,031 L., d. h. 1 g Geraninsiiure bindet 31 g H,O, wenn 
sie sich im molekular-dispersen Zustand befindet. 


Tabelle 5 








0 | P M ar 
g pro Liter | Atm. bei b = 0,031 c 
2 0,001 47646 5+ 10-4 
5 | 0,003 43921 6-10~* 
10 0,068 40727 7-10-4 
15 0,0155 43077 10- 10-4 
25 0,053 46665 21 - 10-4 


Aus diesen Werten kommt man doch zu eindeutiger Uberzeugung: 
Geraninmolekeln sind stark hydratisiert. 





') MeYER u. Mark, Ber. 61 (1928), 1939. 
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3. Hydratation im Geraninsol 


Geraninsole werden beim Aussalzen gewonnen, z. B. bei Hinzu- 
fiigung von NaCl, Alkohol und anderen Stoffen, welche die Léslichkeit 
der Stoffe im Wasser erniedrigen. Diese Aussalzung fiihrt zur Bildung 
einer kolloiden, assoziierten Phase, die sich in der gesattigten 
Léosung des Stoffes (normale Phase) befindet. Da diese Aus- 
salzung zur Viskositaétserhéhung fihrt, kénnte man glauben, daB die 
Teilchen der assoziierten Phase gréBer als die Geraninmolekeln sind, 
und da der Abstand zwischen den Teilchen kleiner wird, so entsteht 
zwischen ihnen eine molekulare Bindung, die zur scharfen Viskositats- 
erhohung fihrt (sog. Strukturviskositiét). Die Hydratation mit Hilfe 
der Viskositét fiir so ein kompliziertes System wire unmédglich zu 
bestimmen. Man miiBte Bedingungen suchen, bei welchen diese 
Strukturviskositaét keinen Einflu8 auf Messungen hatte. Kiurzer, man 
miuBte Bedingungen suchen, bei welchen das Sol sich dem PoIsEvUILLE- 
schen Gesetze fiigte. Wie groB die Abweichungen von diesem Gesetze 
bei gewOhnlicher Temperatur (18°) sind, zeigt die Tabelle 6: 


Tabelle 6 











h | AusfluB | ie 
gs ~~. 
Zeit fiir H,O li 
cm tw 0,1% | 0,25, 0,50°/, 
5 2’ 25” | 1,59 _ 4,80 12,5 
LO | 2’ 08”’ 1,56 | 4,50 | 11,6 
20 | 1’ 09” 1,50 | 4,20 9,0 
30. CO 49°’ 1,40 | 3,14 6,5 





Wie aus der Tabelle 6 folgt, sind die Abweichungen vom 
PoIsEvUILLE’schem Gesetz stets gréBer, je héher die Solkonzentration 
ist, d. h. je niher der Abstand zwischen den Teilchen ist. Zur analogen 
Ableitung fiihrt auch die Bestimmung des Temperaturkoeffizienten 
dieser Sole: 


«m ist um so hoher, je gréBer die Konzentration ist. 


Tabelle 7 














Konz. ° P an Neo | "30 | w 
0,50 20,75 | 466 | 160,4 
0,25 | 6,16 2,00 41,6 
0,15 2,50 1,50 | 10,0 


{ 
i 
: 
; 
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Bei Solen, welche wenig vom PoisEuriir’schen Gesetz ab- 
weichen, andert sich w mit der Konzentration auch wenig. 








Tabelle 8 
[oR Se es eee eee 
— T ae Te 7,0 
0,15 | 1,50 | 1,00 5,0 


Durch spezielle Versuche wurde gefunden, daB bei 35° die Geranin- 
sole dem PorsEvurLin’schen Gesetz folgen (verdiinnte Sole folgen 
diesem Gesetz bei tieferer Temperatur). Tabelle 9 gibt die Werte fiir 
Hydratation, berechnet mit Hilfe der Viskositit (die Berechnung von 
C wurde nur auf die Kolloidphase vorgenommen.?) 


Tabelle 9 














rons © ) 
Konz. °/5 . V 10 me A’ ; 
c Va c A 

SD Be eee ener : ; 34 
0,250 | 125 | . | «36 
0,500 165 | - | | , | 42 
1,000 3,20 | 2,75 100 36,4 (47) 
1,200 4,50 2,20 83 37,7 | (48) 
1,400 6,10 | 1,20 pp ety tee a (48) 
Mitte: 38,4 | 37,3 


Hier wurde die Hydratation mit zwei Gleichungen berechnet: 


1. Nach E. HarscuHex’s Gleichung fiir konzentrierte Systeme 


ta 2 (2) 
Va g— 1) 


Gesamtvolum der Systeme 


: 2 ° ° oe 
Volum disperser Phase’ » = relative Viskositat. 


wo — 
1 





oO 
‘a 
2. Nach der Gleichung von FikeNtscHER und Mark.*) 


_ 100(n — 1) 
c(1,5 + 1) ’ 
wo b = das Volumen von 1 g Stoff im solvatisierten Zustand vorstellt 
und ¢ die Konzentration. Diese Gleichung wurde aus ErNnsTEIn’s 
Gleichung 





n=l + 25-4 





' 
; 1) S. Lrepatorr, Biochem. Ztschr. 192 (1929), 91. 
*) FIKENTSCHER u. Mark, Koll.-Ztschr. 49 (1929), 137. 


re 
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abgeleitet und gilt fiir verdiinnte Sole. Beide Gleichungen geben 
Ubereinstimmungen und geben fiir Hydratation Werte, die naher an 
denen der osmotischen Bestimmungen liegen. Es ist interessant, die 
Dicke der Wasserhiille des Geranins mit Werten fiir andere Stoffe zu 


vergleichen. 





Nene Sy 


Objekt n Beobachter 
Li-lon . 3 REMY 
S-Sol AN a pe 2 HATSCHEK 
Kautschuk. ... ~ 5 Nach Meyer-Versuchen 
Ceranin-Na 5 LIEPATOFF 
Cferanin-—H 4 LIEPATOFF 


Aus dieser Tabelle, wo n die Zahl der Wassermolekelschichten ist, 
sehen wir, daB die Zahl der Molekelschichten in allen Fallen gréBer als 
2ist,d. h. die sich bildenden Schichten sind polymolekular. 


4. Dehydratation lyophiler Kolloide 
Die Erklirung der Frage iiber Dehydratation ist unmittelbar mit 
dem Gallertenbau und mit Erscheinungen der Mikro- und Makro- 
syniirese verbunden. Fiir die Theorie dieser Erscheinungen ist wichtig 
aufzukliren, wie fest das Wasser mit dem Teilchen selbst gebunden 
ist. Das Studium dieser Erscheinung fiihrt zur Notwendigkeit, zwei 
Arten von Dehydratation zu unterscheiden: 


1. Reversible; wenn das dehydratisierte Teilchen mit Wasser 
zusammengebracht wird, bildet sich wieder das Anfangssystem. 


die Fiahigkeit sich zu hydratisieren verliert. 


2. Irreversible; wenn das dehydratisierte Teilchen vollstandig 


Der erste Fall wird beobachtet, wenn nur der dehydratisierende 
Stoff und die Wasserhiille des Teilchens gegenseitig wirkt und die 
chemische Zusammensetzung des Teilchens sich nicht andert. So ist 
die Wirkung der konzentrierten Salzlésungen, Alkohol usw. Es muB 
bemerkt werden, daB die genannten Stoffe ihre dehydratisierende 
Wirkung in stark konzentrierten Lésungen erzeugen. Am Anfang, 
bei kleinen Konzentrationen erstreckt sich die Wirkung des Salzes 
oder Alkohols auf die Stabilitéit des Systems, auf die Aggregations- 
vergréBerung, wobei die Teilchenausflockung aus der Lésung nicht 
von voller Dehydratation begleitet wird: die ausgefillten Teilchen 
sind noch in hohem Grad hydratisiert. Eine vollkommene Dehydra- 
tation tritt erst bei Anwendung gesiittigter Salzlésungen und 96°, 
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Alkohol ein, wobei die Stoffe gegenseitig mit den ausgefillten hydra- 
tisierten Teilchen wirken. In diesem Falle haben wir 


VergréBerung der NaCl, C,H,OH-Konz. 





—— —_—-~—_—— > 


Koagulation “> Flokulation ~~» Dehydratation 
(Gallerte) ~~» (Hydrat. Flocken) *—> (Dehydrat. Flocken) 


<— —__—___-___“-__-— ——— — — — 
Verkleinerung der NaCl, C,H,OH-Konz. 


Bei so einer Dehydratation andert sich die Zusammensetzung des 
Teilchens nicht, und so lange die normale Solphase Kolloidstoffe ent- 
halt, verlauft die Dehydratation aiuBerst schwach. 

Anders verliuft die irreversible Dehydratation z. B. im Resultat 
der Tanninwirkung. Tannin wirkt gegenseitig mit den Teilchen 
chemisch, andert vielleicht nur die chemische Zusammensetzung der 
Oberfliche der Teilchen. In diesem Falle sind auBerst kleine Tannin- 
mengen nétig, um eine Dehydratation deutlicher zu beobachten. 

Fig. 1 zeigt Verinde- 
rungen (scharfe Erniedri- 
gung) der Viskositat bei 
Hinzufiigung des Tannins 
zum Geraninsol. In diesem 
Falle haben wir 





lyophiles Sol —> 
lyophobes Sol, 


wobei_ dieser Ubergang 
irreversibel und mit Ande- 














rung des chemischen Baues _Tenmn _, ——— 
der dispersen Phase ver- Fig. | "i 


bunden ist. Besonders 
deutlich kann man das bei osmotischer Titration des Geranins mit 
Tannin beobachten. 


Tabelie 10 | 





























0,125°/, Geraninséurelésung JO} 
Tannin-Konz. | Osmot. | Druck 7 ~ 
egg | - 
eee Se eed 1g 
0,25 | 37,0 
} 0,35 21,7 + o —_——_-___—+ + *--—- 
0,50 | 17,0 Q5 CTannin, 10 
1,00 19,0 
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Tabelle 10 und Fig. 2 zeigen, daB der osmotische Druck des 
Geranins mit Konzentrationserhéhung des Tannins erniedrigt wird, 
aber beim Uberschu8 von Tannin wird der Druck wieder erhoht: 
Minimum des osmotischen Drucks entspricht der vollkommenen gegen- 
seitigen Wirkung des Geranins und Tannins. 

Wenn wir die reversible Hydratation betrachten, kénnen wir die 
hohe Stabilitit, welche das hydratisierte Teilchen an den dehydratisie- 
renden Stoffen erzeugt, bemerken: Sogar die Ausfillung der Teilchen 
aus der Lésung in gelatinése Flocken wird nicht von vollkommener 
Dehydratation begleitet. 

Die Versuche tiber Hydratation und Dehydratation der Geranin- 
teilechen, die sich in wahrer Lésung oder im Sole befinden, geben 
Material zum Nutzen der Theorie Fiértn, der die Hydratation als 
elektrostatische Anziehung der Wasserdipolen mit den Teilchendipolen 
betrachtet. Die Teilchendehydratation mit Alkohol wird vom selben 
Gesichtspunkt betrachtet: die Alkoholdipole entziehen das Wasser 
und erleiden eine elektrostatische Anziehung. Die Firtu’sche Theorie 
hat ihren Vorzug im Vergleich mit anderen Theorien darin, daB sie 
die Hydratation mit der Bedingung der Existenz freier elektrischer 
Ladungen beider Teilchen nicht verbindet, wie es Wo. Pauti macht 
und gibt die Méglichkeit, die Teilchenhydratation im isoelektrischen 
Punkt zu erkliren, was, wie wir spiter sehen werden, den Bedingungen 
unserer Versuche entspricht. 


Moskau, Karpow-Institut der Cheme. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Oktober 1930. 
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Zur Kenntnis der lyophilen Kolloide 
li. Zur Theorie der Makro- und Mikro-Synarese 


Von §. Ligepatorr und L. Korospowa 


Der Ubergang des Soles in Gallerte kommt nicht momentan vor, 
sondern verliuft waihrend einer Zeit, wobei die Geschwindigkeit dieses 
Uberganges bei bestindigen auBeren Bedingungen eine Funktion der 
Konzentration der assoziierten Phase ist. Es ist auch noch an eine 
Reihe anderer Faktoren gebunden: z. B. Temperatur, Gegenwart 
verschiedener Beigemische, d. h. an Faktoren gebunden, welche fihig 


sind, einerseits auf das Gleichgewicht im Sole 


assoziierte Phase ~—™= normale Phase, 


andererseits auf den Aggregationsgrad der Teilchen der assoziierten 
Phase zu wirken. 

Ultramikroskopische Untersuchungen zeigen, da dieser Ubergang 
in zwel Phasen geschieht, eine Beobachtung, welche als Grund diente, 
die Gelatimierung als Dehydratation zu betrachten. Da die ultra- 
mikroskopischen Untersuchungen nur iiber die VergréBerung der 
Menge der sichtbaren Gallertelemente zu urteilen erlauben, was mif 
Verschiebung und Teilchenaggregation erklirt werden kann, so mu 
die Ableitung der Dehydratation als grundlos betrachtet werden; ge- 
wiB muB muB beachtet werden, daB das Wasser, welches die Teilchen 
in dem Sole tragen, nicht zum Hydratwasser gerechnet werden kann. Da 
der Ubergang des Sols in Gallerte und die mikroskopische Verteilung 
der Gallerte auf zwei Phasen ein und dieselben Wirkungsfaktoren be- 
sitzen, so wire es ganz natiirlich, beide Erscheinungen zu vereinigen 
und als ,,Synirese“‘ zu benennen, da der Unterschied darin besteht, 
da8 die Gelatinierung eine Synirese ist, die in unsichtbarer Form ver- 
lauft, d. h. eine Mikrosynarese. Wenn wir die beiden Erscheinungen 
vereinigen, so kénnen wir sie als Resultat der Attraktionskrifte 
zwischen den molekularen Teilchen betrachten und daher zur Frage 
liber die Stabilitit lyophiler Kolloide iibergehen. Die erste Frage 
findet eine experimentelle Bestitigung, wenn man Gelatinierung und 
Synirese abhingig von den obengenannten Faktoren studiert, und 
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zwar mit VergréBerung der Konzentration der assozierten Phase 
mit IntensivitaétsvergréBerung der aggregierenden Wirkung ver- 
schiedener Stoffe, d. h. mit Verkleimerung des Abstandes zwischen 
den Teilchen vergréBert sich die Gelatinierung und Syniresegeschwin- 
digkeit. 

Das Gesagte erlaubt, die Gallerte des labilen Systems zu bei 
trachten. Die gegenwirtige Stabilitatstheorie, die von H. Kruyt aus- 
geht, nimmt an, daB die Stabilitét der lyophilen Systeme mit der 
elektrischen Teilchenladung verbunden ist, wihrend den lyophilen 
Systemen zwei Stabilititsfaktoren zugeschrieben werden: elektrische 
Ladung und Hydratation. Das entladene, aber nicht dehydratisierte 
Lyophilteilchen behalt nach der Theorie von H. Kruyt seine Stabilitit. 
Da die Syniireseerscheinung, die bei den meisten lyophilen Kolloiden 
beobachtet wird, dieser Theorie nicht folgt, die Hydratation als 
Stabilititsfaktor ableugnet, betrachten wir etwas genauer die Rolle 
der elektrischen Ladung. Der Versuch zeigt, daB die Synirese un- 
vollkommen verlaufen kann, wenn auf der Teilchenoberflaiche, die die 
Gallerte bildet, eine doppelte elektrische Schicht existiert. Die 
SyniresegréBe, wie friiher angezeigt wurde, wird von dem Verhiltnis 
zwischen der Intensitit der Attraktionskrafte und der elektrischen 
Spannung der Teilchendoppelschicht abhingen. Wir geben zwei Bei- 
spiele. 

Geraninsole, vorbereitet in Gegenwart von n/10-NaCl, zeigen voll- 


kommene Syniirese, sogar bei einer Solkonzentration von 0,1°%,, wie 
wir aus der Tabelle 1 sehen. 














Tabelle 1 

Konzentration | vag have ue poh ay | oe > ile 
in °/, “ ese om va a 
0,10 100 4 | 25,00 1000,0 40,0 
0,25 100 10 10,00 400,0 | 40,0 
0,50 100 21 | = 4,80 200,0 41,7 
0,75 100 33 3,03 133,3 44,0 
2,00 100 ee 1,43 50,0 35,0 





Wenn wir die NaCl-Wirkung auf die Leitfihigkeit der wahren 
Geraninlésungen und besonders die Leitfahigkeit der Geraninsole in 
n/10-NaCl verschiedener Konzentrationen studieren, so finden wir, 
daB bei diesen Solen die Leitfahigkeit sehr klein ist, und ven der Kon- 
zentration der assozilerten Phase nicht abhingt (vgl. Tabelle 2). 
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Tabelle 2 








Geraninkonzentration | 





in n/10-NaCl A 
0,10  ,0019 
0,25 | 0,0018 
0,50 9.0019 
1,00 09,0019 


Man kann iiberzeugt sein, daB die Geraninsolteilchen im n/10-NaCl 
keine Ladung tragen und die Attraktionskrafte zwischen ihnen werden 
auBer der Viskositait des Systems durch nichts gehindert. Anders 
verhalten sich die Geraninsole in Alkohol. Trotzdem die Léslichkeit 
des Geranins in Wasser-Alkohollésungen fiir die gegebene Konzen- 
tration dieser Lésungen bestindig ist, wichst die Leitfihigkeit dieser 
Sole mit KonzentrationsvergréBerung der assoziierten Phase. 


Tabelle 3 Tabelle 4 
Geranin in 10°/, C,H,OH Geranin in 25°/, C,H,OH 




















Konzentration in °/, | 4- 10% Konzentration in °/, | A- 103 
0,10 | 0,2052 0,10 | 0,1263 
0,25 (04698 0,25 | 0,3373 
0,50 | 0.8778 0,50 0,6343 
1,00 | 15558 2/00 12020 
2,00 2.4170 


Die Werte der Tabellen 3 und 4 kénnen nur so betrachtet werden, 
daB die assoziierte Phase selbst eine eigene Leitfahigkeit besitzt, d. h. 
daB sie geladen ist. Ubereinstimmend mit diesen Beobachtungen ver- 
lauft die Synirese bei alkohol-waBrigen Geraninsolen iuBerst schwach. 


Tabelle 5 


0,5°/, Geraninsadure-Sol 








' ; j | Ab hi a 
Dispersionsmittel ites igkeit 
n/10-NaCl 79,00 
10°/, C,H;OH sehr wenig 
25°/9 9 l 5 








Diese Werte erlauben, eine kategorische Ableitung zu machen: 
in lyophilen wie auch in lyophoben Systemen, ist die Stabilitét nur 
an die elektrischen Teilchenladungen gebunden; die Teilchenhydra- 
tation vergréBert ihre Stabilitét nicht. Wenn dieses lyophile Sol seine 
elektrische Ladung verliert, verliert es auch seine Stabilitat und andert 
sich bis zur Synirese. Das entladene Lyophil unterscheidet sich von 
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dem entladenen Lyophob nur durch die Geschwindigkeit der Ande- 
rungen: starke Viskositét und kleine Beweglichkeit der Lyophil- 
teilchen verkleinert die Geschwindigkeit der Anderungen (beim 
0,1°), Geraninsol in n/10-NaCl beginnt die volle Synirese erst nach 


4 \ aten.! 
1 Monaten.') Tabelle 6 











Geraninkonzentration Gleichgewicht 
in °/5 | nach Tagen 
0,10 | 110 
0,25 | 82 
0,50 | 14 
1,00 | 2 


Wenn man sogar den Gesichtspunkt der Forscher, die die De- 
hydratation bei Gelatinierung verteidigen, annimmt, so wird die 
Theorie von Kruyt von dem Widerspruch nicht befreit, da die ab- 
geschiedene Gallerte bei Synirese ein stark hydratisiertes System ist. 
H. Kruyr aber verbindet Stabilitét der Teilchen nicht mit der Menge 
der Wassermolekeln, die mit den Kolloidteilchen verbunden sind, 
sondern mit dem Hydratationsfaktor selbst. Und wenn man von der 
Hydratation als Stabilitatsfaktor spricht, so mu8 man ihn mit der 
ionogenen Teilchenhiille verbinden und von der Ionenhydratation 
sprechen, welche bei lyophoben und lyophilen Teilchen verschieden ist. 


Allgemeine SchluBfolgerung 

Die fiir die Synaresetheorie wesentlichen Hauptfragen kénnen 
wie folgend formuliert werden: 

a) Bei der Syniirese ist die Anziehungsintensitaét zwischen den 
Teilchen in allen Richtungen gleich, da die abgeschiedene Gallerte 
die Form des GefaiSes annimmt. 

b) Die Syniresegeschwindigkeit ist eine Funktion des Abstandes 
zwischen den Teilchen und hangt folglich von der Intensitét der 


wirkenden Krifte ab. 
Tabelle 7 








k | Gleichgewicht | 








eer | nach Tagen | Bemerkung 
0,10 | 120 c-Konzentration 
(0,25 | 32 e-Entfernung 
0,50 | 14 k-Konstante 
1,00 | 2 





') Der Unterschied besteht -darin> daB die Lyophobteilchen sich beim 
AnstoBen aggregieren, die Lyophilteilchen nur bei Annaherung auf einen Ab- 
stand, der der Wirkungssphare der Teilchen gleich ist. 


OR is ok - 
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Das wird bestatigt durch die Unterordnung dieser Erscheinung 
unter die Geschwindigkeitsgleichung 


dx 

dt 
wo x die abgeschiedene Fliissigkeitsmenge in der Zeit ¢t, und a die 
maximal abgeschiedene Fliissigkeit ist. 


k (a — 2), 


Tabelle 8 

















Zeit Abgeschiedene | L 
in Stunden Flissigkeit 
3 | 1,0 | 00228 
12 3,0 0,0227 
24 | 6,0 0,9370 
48 | 6,3 | 0,0227 
72 | 8,0 | -— 


c) Die bei Synirese abgeschiedene Fliissigkeit enthilt Molekeln 
des Kolloidstoffes, dessen Konzentration bestindig und unabhingig 
von der Konzentration der Kolloidphase ist. 











Tabelle 9 
"git. | lgntindliagamalaritiea 
konzentration in abgeschiedener 
Flissigkeit 
0,56 0,028 
0,81 | 0,027 
1,12 | 0,028 


Theoretischer Teilchenradius = 4,96-10-% em, der aus der Dif- 
fusion beobachtete ist 5,45-10-8 em. 

d) Es existiert eine Gallertekonzentration, bei welcher die Syni- 
rese nicht beobachtet wird. Das wird damit erklart, daB bei dieser 
Konzentration die Teilchen einen Abstand erreichen, bei welchem 
sie vollkommen angenihert sind, und das kann der Fall sein, wenn 


VY os 


s = la 
wo v, = Gesamtvolumen des Systems und v, = Volum der dispersen 
Phase ist, d. h. wenn die Teilchen das ganze Wasser gebunden haben. 
Experimentell wird es auch damit bestatigt, daB die Hinzufiigung 
neuer Geraninmengen zu diesem System ein ZerreiBen der Gallerte 
hervorruft, wobei eine Dehydratation vorkommt und die eingebrachte 
Geraninmenge nicht hydratisiert wird. 
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e) Die oben betonte Labilitit der Sole und Gallerte und der 
EinfluB des Potentiales der Teilchendoppelschicht auf die System- 
finderung gibt den Grund, die elektrische Ladung der Teilchen als 
einzigen realen Stabilitatsfaktor lyophiler Systeme zu _betrachten. 
Die Hydratation erhéht die Stabilitét nicht, sondern verzégert nur 
ihre Anniherungsgeschwindigkeit. Es muB bemerkt werden, daB das 
oben Gesagte in unmaskierter Form bei vollkommen reversiblen 
Systemen beobachtet wird, d.h. in solchen, in denen die Teilchen 
keine Anderung der chemischen Zusammensetzung erleiden. 


Moskau, Karpow-Institut fiir Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Oktober 1930. 
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Uber amphotere Oxydhydrate, 


deren waBGrige Lésungen und kristallisierende Verbindungen 
XI. Mitteilung!) 
Aufbau und Abbau hochmolekularer, 
anorganischer Verbindungen in Lésung am Beispiel der Molybdate, 
Polymolybdate und Polymolybdansauren 


Von GERHART JANDER, Kari FrreprRIcH JAHR und 
WILHELM HEUKESHOVEN 


Mit 6 Figuren im Text 
1. Allgemeines iiber den Zusammenhang der Untersuchungen und die Fragestellung 


Das Molybdantrioxyd ist ein amphoteres Oxyd von vorwiegend 
saurem Charakter. Mit Basenoxyden tritt es in Reaktion und bildet 
mit innen — je nach dem Mengenverhiltnis der beiden Bestandteile — 
die Molybdate bzw. Polymolybdate, von denen aufer den Alkali- 
salzen auch viele andere gut wasserldslich sind. Desgleichen reagiert 
das Molybdantrioxyd mit starken Saéuren und bildet mit ihnen ldésliche, 
wohl den Uranylsalzen entsprechende Verbindungen, z. B. das Molyb- 
dinoxysulfat MoO,SO, und das Molybdainhydroxychlorid MoO(OH),Cl,. 
Die geringste Léslichkeit hat das Molybdantrioxyd wie alle amphoteren 
Oxyde beim isoelektrischen Punkt, welcher beim Molybdinsiure- 
system im sauren Gebiete, bei einer [H+] von etwa 10-! liegt. 

Sauert man also in bestimmter Weise die wiBrigen Auflésungen 
von normalen Alkalimolybdaten Alk,MoO,.aq an, so scheidet sich 
schlieBlich ein Oxydhydratniederschlag aus. Hiirrig und Kurre’) 
haben solche Fallungen untersucht und festgestellt, daB diese Molyb- 
dainsaéuren bei der Entwisserung durch Temperatursteigerung sich in 





1) VIII. Mitteilung: G. Janper, D. Moserr u. Tu. Aven, Uber Wolfra- 
mate, Isopoly- und Heteropoly-Wolframsiuren, Z. anorg. u. allg. Chem, 150 
(1928), 129; IX. Mitteilung: G. JanpeR u. W. Hevkesuoven, Die Beziehungen 
von Metawolframaten zu den Para- und Monowolframaten in Lésung. Z. anorg. 
u. allg. Chem. 187 (1930), 60; X. Mitteilung: G. Janper u. A. WryxkeL, Die 
Hydrolysevorginge u. Aggregationsprodukte in waBrigen Eisen(3)salzlésungen. 
Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 1. 

2) Hirric u. Kurre, Z. angew. Chem. 85 (1922), 391; Z. anorg. u. allg. 
Chem. 126 (1923), 167. 
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verschiedener Weise verhalten kénnen. Gealterte Priparate, welche 
monatelang unter der Mutterlauge und dann noch 6 Wochen lang im 
lufttrocknen Zustande aufbewahrt waren, erwiesen sich als Dihydrat 
MoO,:2H,0 und ergaben beim Abbau scharf eine treppenférmig ver- 
laufende Entwisserungskurve, aus der noch klar und deutlich die 
Kxistenz eines Monohydrates MoO,-1H,O zu entnehmen war. Jiingere 
Priparate jedoch zeigten eine Entwisserungskurve, die zwar noch 
das Bestehen eines Di- und Monohydrates andeutete, welche aber 
auBerdem auch groBe Ahnlichkeit mit dem Entwisserungsverlauf 
von Substanzen mit nur sorptiv gebundenem Wasser hatte. 

Die Molybdatlésungen und die aus ihnen durch Steigerung der 
'H*| zu gewinnenden Molybdinoxydhydratfaillungen verhalten sich 
demnach analog den waBrigen Auflésungen, z. B. der Alkalistannate 
und -silikate und den aus ihnen durch Ansiuern entstehenden Oxyd- 
hydratfillungen. Alle derartigen, hierher gehérenden Abscheidungen 
sind anfinglich meist voluminése, wasserreiche, gallertartige Sub- 
stanzen. Sie streben jedoch im Laufe von mitunter sehr lange dauern- 
den Alterungsprozessen stabilen Endprodukten zu, welche das wasser- 
freie Oxyd oder auch ein wohldefiniertes Hydrat mit eigenem Kristall- 
gitter sein kénnen. Bei den Molybdansiurefillungen nun ist dieser 
stabile Endzustand, die Einordnung in das Kristallgitter des Di- 
hydrates, in verhailtnismaBig kurzer Zeit erreicht. 

Die Fiallungen aus den Lésungen amphoterer Oxydhydrate sind 
in der letzten Zeit auBerordentlich haufig Gegenstand der Bearbeitung 
gewesen. DaB das Interesse an dieser eigenartigen Stoffklasse sehr 
groB ist, geht schon daraus hervor, daB das Thema ,,Oxydhydrate* 
bei den Sitzungen der anorganischen Fachgruppe des Vereins Deut- 
scher Chemiker im Jahre 1929 in Breslau Hauptverhandlungsthema 
gewesen ist.!) Das Gesamtverhalten dieser gallertartigen Oxydhydrat- 
abscheidungen ist komplexer Art und erklart sich aus dem Zusammen- 
wirken von chemischen, kolloidchemischen und physikalischen Ein- 
fliissen. Sehr schwierig ist in diesem Zusammenhang die Beantwortung 
der wichtigen Frage, welche chemischen Substanzen am Aufbau des 
Gels beteiligt sind. Hauptsichlich durch Untersuchung der in Gel- 
form vorliegenden Oxydhydratniederschlige selbst hat man zum 
Ziele za kommen versucht und auch wesentliche Ergebnisse erhalten. 

Wir haben in unseren friiheren Veréffentlichungen?) darauf hin- 


1) Vgl. Z. angew. Chem. 42 (1929), 885. | 
*) l.c., S.1; ferner: G. JanpER u. A. WrvxkeL, Z. phys. Chem. Abt. A. 


149 (1930), 97. 
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gewiesen, daB man aber ein vollistindiges Bild erst dann bekommen 
kann, wenn man genaue Kenntnis von all den zahlreichen Reaktionen 
und Aggregationen hat, welche in den Lésungen der amphoteren 
Oxydhydrate bei bewuBter Verinderung der [H+] vor sich gehen, 
und zwar bis zu der Stelle, an der die Niederschlagsbildung sichtbar 
in Erscheinung tritt. So erfolgt die Abscheidung der Wolframsiure 
durch Steigerung der [H+] einer Alkaliwolframatlésung nicht etwa in 
der Weise, daB die hinzugesetzte, starkere Mineralsaure aus den Alkali- 
wolframaten Alk,WoQ, die zugehérige, schwichere Wolframsaure 
gleichsam verdringt und diese sich infolge ihrer geringen Léslichkeit 
abscheidet. Vielmehr bilden sich zunichst aus den einfachen Wolfra- 
mationen die Anionen einer Isopolysiure, der Hexawolframsiure 
6WO,--+7H+ = HW,0,,-- +3H,0, 

und erst bei weiterer Steigerung der [H+] fallt dann das Wolfram- 
siurehydrat aus. Die Bildung und der Aufbau solcher héhermoleku- 
laren, definierten Aggregationsprodukte vor dem EKintreten der Oxyd- 
hydratfallungen ist eigentlich immer das Normale. Diese Aggregations- 
reaktionen lassen sich nun qualitativ erkennen und quantitativ er- 
fassen durch Ermittlung des speziellen Diffusionskoeffizienten!) der 
Substanzen, welche in den Lésungen amphoterer Oxydhydrate be- 
stimmter [H+] jeweils vorliegen, durch Aufnahme ihres Absorptions- 
vermogens fiir sichtbares und ultraviolettes Licht, durch sorgfiltige 
analytische Untersuchungen der bei bestimmter | H+| aus den Lésungen 
auskristallisierenden Verbindungen und durch konduktometrische, 
potentiometrische, thermometrische Titrationen und ahnliche Unter- 
suchungen mehr. 

Aber abgesehen von der speziellen Beziehung, welche derartige 
Untersuchungen zum Thema ,,Oxydhydrate‘ und zu der Frage haben, 
in welecher Weise und unter welchen Umstiinden sich aus den zunichst 
einfach molekular in Lésung befindlichen Stoffen in Abhingigkeit von 
der | H+] immer héher molekulare und schlieBlich solche von kolloidem 
Verteilungszustand bilden kénnen, diirften sie noch ein weitergehendes 
Interesse beanspruchen. Bei allen Arbeiten naimlich iiber die wiBrigen 
Lésungen von Salzen schwacher Basen oder schwacher Siuren, also 
iiber hydrolysierende Systeme allgemein, ist die Frage nach der Be- 
schaffenheit der Hydrolyseprodukte — ob dieselben noch als mono- 
molekular anzusprechen sind oder als polymolekular und welche GréBe 
in letzterem Falle die Teilchen haben — von jeher von allergré8ter 
Bedeutung, aber auch duBerst schwierig zu beantworten gewesen. 


1) Vgl. 8. 391. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 194. 25 
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Unter den angegebenen Gesichtspunkten und mit den skizzierten 
Methoden haben wir vor einiger Zeit unter anderen auch die Lésungen 
der Alkaliwolframate und Polywolframate') untersucht und die hier 
obwaltenden Verhaltnisse klaren kénnen. Besonders wichtig erschien 
uns nun die Bearbeitung der Molybdate, Polymolybdate und Poly- 
molybdanséuren, da die in der chemischen Literatur angefiihrten und 
hierher gehérenden Verbindungen auBerordentlich zahlreich sind, aber 
ohne systematischen Zusammenhang erscheinen. Trotz vielfacher und 
miuhevoller Untersuchungen ist es bisher nicht gelungen, die gene- 
tischen Beziehungen dieser zum Teil sehr hochmolekularen Poly- 
verbindungen klarzustellen und so zu einem geschlossenen Bilde der 
Molybdansiurechemie zu kommen. Die Erwartung, daB die Anwen- 
dung der von uns bisher bereits vielfach benutzten Verfahren auf die 
verwickelten Verhiltnisse be: den Molybdin- und Polymolybdin- 
siuren Klarheit bringen wiirde, wurde erfiillt. Wie in den folgenden 
Kapiteln gezeigt werden wird, konnten auf diese Weise die Existenz- 
gebiete (Bereiche der [H*}) fiir alle Molybdinséuren genau festgelegt, 
ihre MolekulargréBe bestimmt und der Reaktionsmechanismus ge- 
klirt werden, nach dem sich die héher molekularen aus den niedriger 
oder einfach molekularen Molybdénséuren aufbauen und ebenso, wie 
die hochmolekularen zu den niedriger molekularen abgebaut werden. 


2. Obersicht iiber die aus w&8rigen Loésungen auskristallisierenden Alkalisalze 
der verschiedenen Molybdansduren 

In dem Zusammenhang liBt es sich kaum umgehen, zunichst 
einmal einen Uberblick wenigstens tiber die Alkalisalze der Molybdin- 
siure und verschiedenen Polymolybdanséuren zu geben und das Wich- 
tigste mitzuteilen, was aus der chemischen Literatur beziiglich Dar- 
stellungsverfahren, Eigenschaften und Vorstellungen tber ihre Kon- 
stitution zu ersehen ist.) UxLurK*) ordnete sie in folgende acht Ver- 
bindungstypen ein: 


Normale Molybdate ... . 1 Alk,O- 1 MoO,-aq, 
Dimolybdate .... .. . 1 Alk,O» 2 MoQ,:-aq, 
Paramolybdate .... . . 5 Alk,O-12 MoQ,-aq 
oder 3 Alk,O- 7 MoQ,:aq, 


) l.c., 8.1. 

*) Eine ausfiihrlichere Ubersicht gibt der zusammenfassende Artikel von 
J. Korpet tiber das Molybd&n im Handbuch d. anorg. Chem. von ABEGG- 
Aversacn, 4, Abt. 1, Halfte 2 (Leipzig 1921), S. 563ff.' 

*) Unurk, Ann. Chem. 144 (1867), 204 u. 320; 158 (1870), 373. 
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Trimolybdate ...... . 41Alk,O- 3 MoO,-aq, 
Tetra- oder Metamolybdate. 1 Alk,O- 4 MoO,:-aq, 
Oktomolybdate ...... 41 Alk,O- 8 MoO,:aq, 
Dekamolybdate . . ... . 1 Alk,O-10 MoO,:aq, 
16-Molybdate .... . . . 1 Alk,O-16 MoO,:-aq. 


Wie man sieht, folgt die Nomenklatur im allgemeinen der analytischen 
Zusammensetzung der Salze. Sie will aber keinerlei Aussagen machen 
iiber die MolekulargréBe und den Aggregationsgrad der Anionen von 
den gelésten Verbindungen. Die Bezeichnung ,,Para- und Meta- 
molybdate“ hat sich im AnschluB an die analog zusammengesetzten 
,Para- und Metawolframate“ LaurEnt’s!) eingebiirgert. 

In der angegebenen Reihenfolge verschiebt sich das analytische 
Verhaltnis des Basenoxyds zum Séureoxyd immer mehr zugunsten 
des Séureoxyds. Die fiir die einzelnen Isopolymolybdate angegebenen 
Darstellungsverfahren lassen nun deutlich erkennen, daB der relative 
Molybdingehalt der Salze mit steigender Aziditit der Lésungen, aus 
denen sie kristallisieren, zuanimmt. Wir hatten deswegen auf Grund 
der Erfahrungen unserer friiheren Untersuchungen die Vermutung, 
daB durch die Reihenfolge wenigstens qualitativ auch der zanehmend 
héhere Aggregationsgrad zum Ausdruck gebracht sei. 

Aus alkalischen und neutralen Lésungen kristallisieren die nor- 
malen Molybdate. Sie werden analog den Sulfaten, Chromaten und 
Wolframaten aufgefa8t als Salze von der Formel Alk,MoQ,:aq. Daf 
in alkalischen und neutralen Molybdatlésungen ein einfach moleku- 
lares, nicht aggregiertes Anion, etwa (MoOQ,)?-, bestandig ist, braucht 
wohl kaum bezweifelt zu werden. Die meisten normalen Molybdate 
kristallisieren mit Kristallwasser, das Natriumsalz hat die Formel 
Na,.MoO,:2H,O. Wasserfrei sollen aus Lésungen erhalten werden 
kénnen das Lithium-?), Kalium-*) und Ammoniumsalz‘). Die [H*] 
einer 0,2 n-Natriummolybdatlésung betrigt ungefihr 10-19. Das Salz 
ist in dieser Lésung also nur zu 0,05°/, hydrolytisch gespalten. 

Die ,,Dimolybdate“ sind nur schwer zu erhalten, da sie ein kleines 
Bestiindigkeitsgebiet haben. Das Natriumsalz haben Svanpera und 
StruvE') sowie RosENHEIM’) beschrieben. RosgEnuEi™ erhielt es aus 
Lésungen von 2 Mol Natriumhydroxyd und 1,4—1,5 Mol Molybdin- 


1) Laurent, Journ. prakt. Chem. 42 (1847), 116. 

*) Eppram u. Brann, Z. anorg. Chem. 64 (1909), 258. 

5) Uti, lL. c., 8. 386. 

*) SvanperG u. Strrouve, Journ. prakt. Chem. 44 (1848), 257. 
*) A. Rosennerm, Z. anorg. u. allg. Chem. 96 (1916), 139, 
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trioxyd bei einer Temperatur von 30° Bei einer Lésung von dieser 
Zusammensetzung stellten wir eine [H+] von etwa 10-° fest. Alle so- 
genannten ,,Dimolybdate“ enthalten Kristallwasser. Analog den — 
aber meist wasserfrei kristallisierenden — Dichromaten gibt man all- 
gemein den Dimolybdaten die Formel Alk,Mo,O,-:aq. Ob die wirk- 
liche MolekulargréBe der gelésten Verbindung dieser Formel ent- 
spricht, ist bisher nicht nachgeprift worden. 

Die Zusammensetzung der ,Paramolybdate wird von den ein- 
zelnen Forschern verschieden angegeben; Lorz!), DELAroNTAINE?) 
und Uuir«*) fanden Analysenwerte, die auf die Zusammensetzung, 
3 Alk,O0-7MoQO,-aq schlieBen lassen. Andere Autoren, z. B. Kiason’), 
fanden Paramolybdate der Formel 5Na,O-12MoQ,-aq. Auf analy- 
tischem Wege allein ist schwer zu entscheiden, welche Formel die 
richtige ist, da die geforderten Analysenwerte voneinander nicht sehr 
verschieden sind. Junrus®) hat versucht, die Streitfrage dadurch zu 
lésen, daB er Salze von Basen mit hohem Molekulargewicht darstellte 
und sorgfiltig analysierte; dann wird der analytische Unterschied 
zwischen den Formulierungen groBer. Junrus kommt auf Grund von 
Analysen des Thallium- und des Bariumparamolybdates zu der Uber- 
zeugung, daB die Formulierung 5 Alk,O-12Mo0O,-aq die richtigere sei. 
Wempe®) konnte diesen Befund bestatigen, und auch RosENHEIM’) 
hat sich fir die Formel 5 Alk,O-12Mo0O,-aq entschieden. Wir moéchten 
uns der Meinung RosEnHErIM’s anschlieBen, daB die sorgfaltigen 
Analysen von Kiason und Junius das Verhiltnis von Basenoxyd 
zu Séureoxyd zutreffend formulieren. Im itbrigen soll hier auf die 
Moglichkeit hingewiesen werden, daB die Salze, denen die Forme! 
$SAlk,0-7 MoO,:aq zugeschrieben werden muB, Mischkristalle zwischen 
dem Alkaliparamolybdat und emem an Molybdinséure airmeren Iso- 
polymolybdat sein kénnen. 

Die Paramolybdate scheinen ein umfangreiches Existenzgebiet zu 
haben; sie sind die in Lésung bestaindigsten Isopolymolybdate. Man 
erhilt sie, wenn man in einer heiBen Alkalicarbonat- oder Hydroxyd- 
lésung’) die berechnete Molybdinsiéuremenge auflést und im der Kalte 


') Lorz, Ann. Chem. 91 (1854), 49. 

*) DeLaronTaINE, Journ. prakt Chem. 95 (1865), 136. 
5) Unie, lL. ec. 

*) Kiason, Ber. 34 (1901), 153. 

‘) Juntus, Z. anorg. Chem. 46 (1905), 428. 

*) Wemrr, Z. anorg. Chem. 78 (1912), 298. 

*) A. RosEnwEIM, |. c. 

*) A. RosBNHEIM, I. c. 
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kristallisieren l4Bt. Wir haben nach der Vorschrift von RosENHEIM 
Natriumparamolybdat in Form groBer prismatischer, verzwillingter 
Kristalle dargestellt und in der Mutterlauge die Wasserstoffionen- 
konzentration 10-* 5 gemessen. 

Wie die Meinungen iiber die rein analytische Formulierung der 
Paramolybdate geteilt sind, so gehen auch die Auffassungen iiber 
ihre Molekularformeln weit auseinander. Ktason?) z. B. hilt die 
Paramolybdate fiir Abkémmlinge einer Trimolybdinsaiure H,(Mo,0,,); 
Sanp und EisBENLoHR?) geben ihnen ein zwélffach aggregiertes Anion 
und formulieren Alk,)(Mo,.0,,); Copaux®) und RosEnuHErM sind fiir 
sechsfache Aggregation des Saurerestes. Alle Paramolybdate ent- 
halten viel Kristallwasser; aus verschiedenen Griinden, die spiter 
diskutiert werden, nehmen RosENHEIM und seine Mitarbeiter an, daB 
dieses Wasser z. T. als ,,Konstitutionswasser“ einen fiir den Aufbau 
des Paramolybdations wesentlichen Bestandteil darstellt. 

Die sogenannten ,,Trimolybdate“, in der Literatur meist als 
Alk,(Mo,0,5):aq formuliert, werden nach UturK erhalten durch Ab- 
sittigen warmer Alkalilauge mit Molybdinsaure. In der Mutterlauge 
eines so dargestellten Natriumtrimolybdates fanden wir die {H*]10-*"*. 
Auch aus Alkaliparamolybdatlésungen, denen iiberschiissige Essigsaure 
zugefiigt wird, sollen Trimolybdate auskristallisieren. Die meisten Tri- 
molybdate lésen sich relativ schwer in kaltem, leicht in heiBem Wasser. 
Sie kristallisieren ausnahmslos mit Kristallwasser. Nach ihrer Zu- 
sammensetzung miissen die gelésten ,,Trimolybdate’ zwar mindestens 
ein dreifach aggregiertes Anion haben, ein exakter Beweis fiir die 
Richtigkeit der Formel Alk,Mo,0,, fehlt aber. 

Die ,,Tetra- oder Metamolybdate“ kristallisieren nach UnurK und 
Wempe aus konzentrierten Alkalimolybdatlésungen, denen pro Mol 
Alkalimolybdat 1,5 Mol Salzsiure vorsichtig hinzugefiigt sind. Die 
Mutterlauge eines so dargestellten Natriummetamolybdats hatte nach 
unseren Messungen eine | H+] von ungefahr 10-*°. Alle Metamolyb- 
date enthalten Kristallwasser; noch bei 120° halten sie einen Teil 
dieses Kristallwassers hartnickig zuriick. Ihre Lésungen haben die 
Kigenschaft, Eiwei8 zu koagulieren. Nach RosEnner leiten sich die 
Metamolybdate von einer Polymolybdansiure ab, welche 12 einfache 
Molybdansaurereste zu einem komplexen Anion vereinigt enthalt; 
in der alteren Literatur herrscht die Formel Alk,Mo,0,,:aq vor. 


1) Kuason, Ber. 34 (1901), 153. 
*) J. Sanp u. F. Erseniour, Z. anorg. Chem. 52 (1907), 68 u. 87. 
*) Copaux, Compt. rend. 165 (1913), 1771. 
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Die ,,Oktomolybdate* oder ,,sauren Metamolybdate* erhalt man 
nach Wempe') und Rosennem und Fexrx*) aus Alkalimolybdat- 
losungen, die mit Salzsiure vorsichtig so weit angesiuert sind, daf 
in der Lésung auf 1 Mol Alkalimolybdat 1,75 Mol Salzsiure kommen. 
Die Oktomolybdate kristallisieren gut und sind untereinander gréBten- 
teils isomorph. Sémtliche Salze enthalten viel Kristallwasser, das sie 
sehr leicht verlieren. Dabei zersetzt sich das Oktomolybdatmolekiil. 
In der Lésung zerfallen die Oktomolybdate beim Kochen unter Ab- 
scheidung schwerléslicher Dekamolybdate. Durch die leichte Léslich- 
keit der Alkalisalze unterscheiden sich die Oktomolybdate erheblich 
von den anderen Molybdaten. Wie die Metamolybdate, vermégen sie 
KiweiBlosungen zu koagulieren. In der Literatur werden sie als 
Alk,Mo,O,,:aq formuliert. A. RosHeNEm hilt die Meta- und Okto- 
molybdate fiir Salze einer zwélffach aggregierten Heteropolysiure von 
der Formel H,o H,(Mo,O,),|-aq. 

Versetzt man konzentrierte Alkalimolybdatlésungen mit der aqui- 
valenten Salzsiuremenge, so kann man ,,Dekamolybdate“ erhalten. 
Das Barium-, Kalium- und Ammoniumsalz bilden je zwei verschiedene 
Hydrate, die sich in ihrer Léslichkeit stark unterscheiden. Die schwer 
loslichen Hydrate entstehen in der Warme, die leicht léslichen in der 
Kiilte. Diese gehen beim Erwirmen in die schwer léslichen Hydrate 
liber, doch ist diese Umwandlung nicht reversibel. RosENHEIM und 
fe_ix vermuten hier einen Fall von Isomerie. Die Dekamolybdate 
fillen EiweiBlosungen nur in geringem MaBe. Sie pflegen als 
Alk,(Mo,,03,):aq formuliert zu werden. 

Durch Finwirkung iwberschissiger Mineralséuren auf Alkali- 
molybdatlésungen konnten einige Salze erhalten werden, die man 
nach ihrer Zusammensetzung ,,16-Molybdate nannte und als 
Alk.(Mo,,0,,):aq formulierte. Unurk hat z. B. ein Natriumsalz von 
diesem Typus dargestellt. Gemeinsam ist diesen bisher wenig unter- 
suchten Verbindungen ihre geringe Léslichkeit. 

Endlich seien noch zwei Salze genannt, die sich in die beschrie- 
benen acht typischen Gruppen nicht einordnen lassen. Ein wasser- 
freies Lithiumsalz von der Zusammensetzung 2L1,0-3 MoO, erhielten 
pHramm und Branp’), als sie 1 Mol Lithiumcarbonat mit etwas 
mehr als 1 Mol Molybdiéntrioxyd in waéBriger Suspension so lange 
erhitzten, bis véllige Lésung eingetreten war. Beim Einengen der 


1) Wempg, lI. c. _—_— 
*) A. RoseNwEIM u. Feuix, Z. anorg. Chem. 79 (1913), 292. 
*) Epnram u. Branp, |. c. 
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ganz schwach sauren Lésung auf dem Wasserbade schied sich die 
angegebene Verbindung in Form diinner Nadeln aus. Die Mutter- 
lauge reagierte aber nunmehr schwach alkalisch, waihrend eine Lésung 
des Salzes selbst schwachsaure Reaktion zeigte. Die Verbindung, 
die beim Umkristallisieren erhalten werden konnte, war wesentlich 
schwerer léslich als das normale Lithiummolybdat. Epnram und 
BranpD schreiben dem Salz eine Formel Li,(Mo,0,,) zu. 

Das zweite Salz, das auBerhalb der genannten acht Isopoly- 
molybdattypen steht, ist en Ammoniumhexamolybdat von der Zu- 
sammensetzung (NH,),.0-6Mo0,-5H,O, das Kuason erhielt, als er 
zu einer verdiinnten Ammoniumparamolybdatlésung die berechnete 
Salzséuremenge unter Kiihlung hinzusetzte. Die Verbindung kristal- 
lisierte sofort in feinen Nadeln und erwies sich als relativ schwer 
léslich. Kiason halt sie fir dreifach aggregiert und gibt ihr die Formel 
(NH,)H;(Mo,0,.)-aq. 

Wie diese Ubersicht zeigt, lassen sich aus Alkalimolybdatlésungen 
verschiedener Aziditaét die mannigfaltigsten isopolysauren Salze ge- 
winnen. Wir haben nun versucht, festzustellen wie sich alle diese 
Salze einordnen wiirden in den Aggregationsmechanismus, von dem 
wir vermuteten, daB er mit wachsender |H*] in steigendem MaBfe in 
bezug auf die Molybdanséureanionen stattfinden wiirde. Wir waren 
daher bestrebt, zunaichst durch Diffusionsversuche Anhaltspunkte 
iiber die MolekulargréBe der verschiedenen Ionen zu gewinnen. 


3. Die Diffusionsversuche und ihre Resultate 


In unseren friiheren Untersuchungen und auch kurzlich') erst 
wieder haben wir zusammenfassend iiber die Verwendbarkeit des 
Diffusionskoeffizienten zur Bestimmung des Molekulargewichtes von 
Ionen berichtet und dabei besonders die Verhaltnisse in den wiBrigen 
Lésungen amphoterer Oxydhydrate beriicksichtigt. Es sei deswegen 
hier nicht abermals auf diese Dinge naher eingegangen, sondern nur 
das N6étigste mitgeteilt. Der Diffusionskoeffizient D ist nach der 


Beziehung von Fick?) 


dS =—D-q- Sond 


definiert als die Substanz dS in Molen, welche bei dem Konzentra- 


tionsgefalle rr = 1 in der Zeiteinheit dt = 1 Tag durch den Quer- 


1) G. JAaNDER u. A. WINKEL, Z. phys. Chem. Abt. A., 149 (1930), 97. 
*) Fick, Pogg. Ann. 94 (1865), 59. 
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schnitt gq = 1 em* des Diffusionszylinders hindurchwandert. Sreran?) 
hat diese Gleichung unter der Voraussetzung integriert, daB zu Beginn 
des Diffusionsversuches tiber eine Loésungsschicht (Héhe h), welche 
die der Diffusion zu unterwerfende Substanz gelést enthalt, drei 
gleich hohe Schichten des reinen Lésungsmittels gebracht wurden 
und die Diffusion t Tage vor sich gehen konnte. Er gelangte zu dem 

h? 
ear ee 
Offentlicht, denen der zahlenmaBige Wert dieses Ausdrucks in Ab- 
hangigkeit von dem nach Unterbrechung des Diffusionsversuches 
analytisch festgestellten Gehalt der vier Schichten — umgerechnet 
auf Teile von 10 000 — zu entnehmen ist. Wir haben diese Tabellen 
spiter ergiinzt®) und auch die graphische Auswertung empfohlen.‘) 
Die Beziehung D, YM, =D, YM, verknipft den Diffusionskoeffi- 
zienten /) mit dem Molekulargewicht M. Aus experimentell ermittelten 
Diffusionskoeffizienten D, und D, von zwei verschiedenen Stoffen 
mit dem Molekulargewicht M, und M, kann man also das unbekannte 
Molekulargewicht M, errechnen, wenn man das Molekulargewicht M, 
der Vergleichssubstanz kennt. AnzGce und Bose®) haben gezeigt, daB 
sich fiir den Diffusionsvorgang die sonst stérende elektrische Ver- 
kettung der Ionen dissoziierender Stoffe dadurch praktisch voll- 
stindig ausschalten laBt, daB man das betreffende Salz, von dem man 
den ,,speziellen Diffusionskoeffizienten’* des Anions oder auch Kations 
feststellen will, zusammen mit dem etwa zehnfachen UberschuB eines 
remdelektrolyten auflést und nun diffundieren lé8t gegen eine 
Uberschichtungslésung, welche nur diesen Fremdelektrolyten allein — 
in gleicher Konzentration — enthalt. 

Die praktische Durchfiihrung der Diffusionsversuche mit Alkali- 
molybdatlésungen bestimmter [H+] erfolgte selbstverstandlich unter 
genauer Beachtung aller fiir soleche Versuche notwendigen Vorsichts- 
maBregeln. In die folgende tabellarische Ubersicht sind der Raum- 
ersparnis halber nicht alle Diffusionsversuche*®) aufgenommen; die 


komplexen Ausdruck 2f Kawatki*) hat Tabellen ver- 


') Sreran, Ber. d. Kais. Akadem. zu Wien, Mathem.-naturw. Klasse 79 
(1879), Abt. II, 167. 

*) KawaLki, Wied. Ann. 52 (1894), 166. 

*) G. Janper u. H. Scuvuuz, Erganzungsband der Koll.-Ztschr. 36 (1925), 113. 

*) G. JanpER u. W. Brt.i, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 332. 

*) Apgeae u. Boss, Z. phys. Chem. 80 (1899), 545. 

*) Weiteres Versuchsmaterial enthalt die Dissertation von K. F. JAnr, 
,.Aufbau und Abbau hochmolekularer anorganischer Verbindungen in Lésung 
am Beispiel der Molybdansduren”, Géttingen 1930. 
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nicht beriicksichtigten reihen sich aber ausnahmslos und ohne Ab- 
weichungen ein. Zu den Diffusionsversuchen wurden Lésungen be- 
nutzt, die 0,1 molar an Natriummolybdat waren. Das Natrium- 
molybdat Na,MoO,-2H,O war selbst bereitet und umkristallisiert 
worden. Die bei seiner Analyse erhaltenen Werte stimmten mit 
den theoretisch berechneten gut iiberein. Den meisten Diffusions- 
lésungen wurde der fiinffache Uberschu8 an Natriumnitrat hinzu- 
gefiigt. Die in der tabellarischen Ubersicht angegebene [H*] wurde 
durch Zugabe wechselnder Mengen von Salpetersiure oder Natron- 
lauge erreicht. Die Uberschichtungslésungen wurden natiirlich jeweils 
auf die gleiche {H*] gebracht. 

Besonders bemerkenswert ist es, daB die in den Diffusions- 
lésungen jedesmal einige Stunden nach ihrer Bereitung gemessene 
| H+] vélhg mit der 2 Monate spater gemessenen iibereinstimmte. Das 
zeigt deutlich, daB die Aggregationsreaktionen in diesem System mit 
einer Geschwindigkeit verlaufen, die nach relativ kurzer Zeit den 
Gleichgewichtszustand herbeifiihrt. Die Diffusionsmessungen sind 
also an ausgeruhten Lésungen erfolgt. Alle angesetzten Diffusions- 
lésungen, auch die am starksten angesiuerten, blieben véllig klar; 
eine Ausfallung von Molybdansiurehydraten wurde nicht beobachtet. 

An den Wandungen der Glaser, in denen die Lésungen von der 
|H+}10-15 bis 10° aufbewahrt wurden, fanden sich nach vielen 
Monaten duBerst geringe Mengen mikroskopisch kleiner Kristalle in 
Form charakteristischer sechsseitiger Siulen; es handelt sich um 
das von A. RosennEm und J. Davipsoun") beschriebene, schwer 
lésliche Hexahydrat des Natriumdekamolybdats. Die Lésungen mit 
px-Werten von 4,5 abwarts nahmen einen ganz schwach gelbgriinen 
Farbton an. Die Messung der Wasserstoffionenkonzentration wurde 
von dem von ByERRUuM und ARRHENIUS angegebenen Doppelkeil- 
kolorimeter?) ausgefiihrt. Die Genauigkeit dieser Messungen betrug 
+ 0,2 pu. 

Die analytische Bestimmung des Molybdansiuregehaltes in den 
einzelnen Schichten nach Unterbrechung eines Diffusionsversuches 
erfolgte nach dem von HILLEBRAND®) angegebenen, gravimetrischen 
Verfahren. Nach ihm wird die Molybdansaure als Merkuromolybdat 
abgeschieden und dieser Niederschlag durch Erhitzen auf 420° in 
Molybdantrioxyd iibergefiihrt. 





1) A. RosENHEm™ u. J. Davipsonn, Z. anorg. Chem. 37 (1903), 322. 
*) Bezogen von der Firma Lautenschliger in Miinchen. 
%) Hititepranp, U. 8. Geol. Survey. Bull. 422 (1910), 50 u. 148. 
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Tabelle 1 . 

|. Versuchsnummer I. II. III. 
2. Zusammensetzung der |, 0,2n-Na,MoO, 0,2n-Na,MoO, | 0,2n-Na,MoO, 
diffundierend. Lésung{ + 1n-NaOH + In-NaOH + I1n-KNO, 
3. Zusammensetzung der . . yy 
Uberschichtungslésg. 1n-NaOH 1n-NaOH 1n-KNO; 
4. —log (H*] der diffun- 13—14 13—14 79 
dierenden Lésung 
5. —log [H ry der Uber- | 14 14 7.0 
schichtungslésung | 
6. Alter der diffundieren- | 
den Lésung in Tagen ] l ] 
bei Beginn des Ver- | 
suches 
7. t Dauer der Diffu- | 9.83 9.83 8.69 
sion in Tagen 
8. Mittlere Diffusionstem- | 12.99 12.90 13.0° 
peratur | 
9. z Zihigkeit der Uber- 124 1.24 0.98 
schichtungslésung 
10. A=Schichthéhe in cm 2.55 3,65 3,33 
11. Gehalt an MoO, in 1) 0.1594 1) 0.4734 1) 0,4430 
den einzelnen Schich- 3) 0.0347 3) 0.0382 3) 0,0540 
ten (in g) | 244) 01007 244) 0.2293 | 244) 02291 
12. Gehalt an MoO, in 1) 5407 1) 6390 1) 6101 
Teilen von 10000. | 3) 1177 8) 515 8) 744 
{ 244) 3416 2 +4) 3095 244) 3155 
13 oa fiir di 
o. 4D1 ur dle erste 1) 0.340 1) 0.596 1) 0.502 
und dritte Schicht 3) 0,322 3) 0,716 3) 0,501 
l4. D fiir die Versuchs- 

1) 0,486 1) 0,569 1) 0,635 
temperatur; erste und — oa An 207 : 
dritte Schicht 3) 0,513 3) 0,474 3) 0,637 

15. Dig ez, der spezielle ) 
Diffusionskoefiizient 0,572 0,599 0,575 
fiir 10° (Mittelwert) | 
16. : , — konst. uM. | 3,06 2,79 3,05 
(Dyo * 2)? J 
l. IV. V. VI. VII. 
2 0,2 n-Na,MoO, 0,2n-Na,MoO, 0,2n-Na,MoO, 0,2 n-Na,MoO, | 
+ In-KNO, + 1n-NaNO, + 1n-NaNO, + 1n-NaNO, 
+x HNO, + xHNO, + xHNO, 
3. In-KNO, in-NaNO, In-NaNO, In-NaNO, 
+ x HNO, + xHNO, + x HNO, . 
4. 7.9 6,3 6,15 5,65 
5. 7.0 6.4 6,4 6,4 
is l 15 1 3 
7 8,69 16,89 16,89 14,83 
8. 13,0° 14,75° 14,75° 14,8° . 
9, 0,98 1,07 1,07 1,07 
10. 3,45 2,82 2,70 2,43 








Tabelle 1 (Fortsetzung) 
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1) 0.1718 


1) 0,1882 




















1. 1) 0,4693 1) 0.1334 | 
3) 0,0488 3) 0.0488 3) 0.0589 3) 0,0552 
2+4) 0.2318 2+4) 0,1151 2+4) 014386 (| 244) 0,1412 
12. 1) 6258 1) 4489 1) 4590 1) 4894 
3) 651 3) 1638 3) 1574 3) 1435 
2+4) 3091 244) 3873 244) 3836 | 244) 3672 
13. 1) 0,551 1) 0.203 ogi | 1) 0,255 
3) 0,556 3) 0,199 3/0214 3) 0.248 
1) 0,622 1) 0,580 1) 0,501 | 1) 0,390 
14, 3) 0,616 3) 0,592 3) 0,504 3) 0,400 
15. 0,559 0,550 0,473 0,370 
16. 3.21 3,32 4.48 7,30 
1. VIII. IX. XI. XII. 


. | 0,2n-Na,MoO, 


+ t[n-NaNO, 


0,2 n-Na,MoO, 
+ In-NaNO, 





0,2n-Na,MoO, 
+ In-NaNO, 




















0,2n-Na,MoO, 
+ In-NaNO, 





+ xHNO, + x HNO, + xHNO, + x HNO, 
3. 1n-NaNO, 1 n-NaNO, In-NaNO, In-NaNO, 
+ xHNO, + x HNO, + x HNO, + x HNO, 
4, 5,65 5,65 4.5 45 
5. 5,5 55 4.55 4.55 
6. 53 53 | 2 2 
7. 18,63 18.63 | 252 25.26 
8. 14.9” 14,9" 143° 154° 
9. 1,07 1,07 1,07 1.07 
10. 2,57 2.50 3,43 2.87 
1] 1) 0.1413 1) 0,1426 1) 0.3673 1) 0,195] ‘2 
3) 0,0430 3) 0,0478 3) 0,0768 3) 0,0519 | 
2+4) 0,1097 2+4) 0.1136 2+4) 0.2547 2+4) 0.1419 
12. 1) 4806 1) 4691 1) 5256 1) 5017 
3) 1463 3) 1572 3) 1099 3) 1335 
2+4) 3731 2+4) 3737 2+4) 3645 2+4) 3649 
13. 1) 0.243 1) 0,227 1) 0,312 1) 0.273 
3) 0,241 3) 0.214 3) 0,348 3) 0.297 
1) 0,365 1) 0,369 1) 0,374 1) 0.299 
14, 3) 0,368 3) 0,391 3) 0,335 3) 0.297 
15. 0,341 0,355 0.337 0.274 
16. 8,62 7,04 8,82 13,34 
l. XV. XVI. XVII. XVIII. 
2. | 0,2n-Na,MoO, ),2n-Na,MoO, 0,2 n-Na,MoO, 0,2n-Na,MoO, 
+ In-NaNO, + 1n-NaNO, + In-NaNO, + In-NaNO, 
+ xHNO, + xHNO, + xHNO, + x HNO, 
, 3. I n-NaNO, 1n-NaNO, 1n-NaNO, In-NaNO, 
+ x HNO, + x HNO, + x HNO, + xHNO, 
4, 3,6 2.9 2.9 2 25 
5. 3,6 2,7 2,7 2.25 
i 6. 4 ] 3 4 
Be 25,26 24.8 22.28 25,14 
8. 15,4° 14,7° 14,75° 15,4° 
9. 1,07 1,07 1,07 1,07 
0. 222 2 86 2.57 2,43 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



































11. 1) 0.1243 l) 0.1849 1) 0.1312 1) 0.1285 
3) 0.0553 3) 0.0476 3) 0.0392 | 3) 0.0487 
2+4) 0.1254 2+4) 0.1314 2 +4) 0.1021 2+4) 0.1190 
12. 1) 4075 1) 5081 1) 4815 1) 4439 
3) 1813 3) 1308 3) 1438 3) 1644 
2+4) 4112 2+4) 3611 2+4) 3747 2 +4) 4017 
13. 1) 0.159 1; 0.283 1) 0.244 1) 0,197 
3) 0.160 3) 0.283 3) 0.247 3) 0,197 
1) 0.307 1) 0.291 1) 0.303 1) 0.298 
14. 3) 0.305 3) 0.291 3) 0.299 3) 0.298 
15. 0.28] 0.274 0.283 0.274 
16. 12.69 13 34 12.5 13,34 
l. XIX. XXI. XXII. XXIII. 
2. | 0,2n-Na,MoO, 0,2n-Na,MoO, 0,2n-Na,MoO, 0.2n-Na,MoO, 
+ ln-NaNO, + ln-NaNO, + ln-NaNO, + In-NaNO, 
+ x HNO, + x HNO, | + xHNO, + xHNO, 
3. In-NaNO, In-NaNO, In-NaNO, 1n-NaNO, 
+ x HNO, + x HNO, + x HNO, + xHNO, 
4, 1.85 1.25 1.25 0.9 
5. 19 1.25 1.25 0.9 
t} 3 2 2 2 
Ya 25.1 23.11 23,10 23.13 
s. 15.4° 13 25° 13,25 ° 13.25° 
Q. 1.07 1.07 1,07 1,07 
10. 2.63 2.57 2.43 2.57 
ll. 1) 0.1336 1) 0.1604 1) 0.1623 1) 0.1641 
3) 0.0441 3) 0.0330 | 3) 0.0388 3) 0.0298 
2 +4) 0.1072 2+4) 0.1010 2+4) 0.1266 2+4) 0.1021 
12. 1) 4689 1) 5448 1) 4953 1) 5544 
3) 1548 3) 1121 3) 1184 3) 1007 
2+4) 3763 2+4) 3431 2+ 4) 3863 2+4) 3449 
13. 1) 0.227 1) 0,347 1) 0.264 1) 0,366 
3) 0.220 3) 0,341 3) 0,353 3) 0,382 
14. 1) 0.303 1) 0206 | 1) 0.243 1) 0,195 
3) 0.313 3) 0.210 | 3) 0.181 3) 0.187 
15. 0,283 0,203 0,208 0,187 
16. 12.50 243 23 12 28.6 
& XX V. XXVIII. XXVIII. XXIX. 
2. 0,2n-Na,MoO, 0,2n-Na,Mo0O, 0,2 n-Na,MoO, 0,2 n-Na,MoO, 
+ 0,2n-HNO, + In-NaNO, + 0,4n-HNO, + ln-HNO, 
+ xHNO, 
3, 0,l1n-HNO, In-NaNO, 0,4n-HNO, In-HNO, 
+ xHNO, 
4. OY 0.9 0.45 0 
5. 0.9 OY 0.45 0 
6. 63 35 4 l 
¥, 25.11 36,96 _ 24.2 26.85 
8. 154° 14.8° 13,8° 14.70 
9. 1.002 1.07 1,01 1 027 
10 2.87 3.65 2.57 2.87 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 





11. | 1) 0.2060 1) 0.4429 1) 0.1338 1) 0.1848 


3) 0.0349 3) 0.0520 3) 0.0461 3) 0.0612 
2+4) 0.1208 2+4) 0.2207 2+4) 0.1087 2+4) 0.1525 

12. 1) 5695 1) 6189 1) 4636 Ll) 4637 
3) 965 3) 727 3) 1597 3) 1536 

2+4) 3340 2+4) 3084 2+4) 3767 2 +4) 3827 

13. | 1) 0,398 1) 0,529 1) 0.221 1) 0.221 
3) 0.398 3) 0510 : 3) 0.209 3) 0.223 

14, 1) 0 206 1) 0,170 1) 0,309 1) 0.347 
: 3) 0.206 3) 0,177 3) 0,327 3) 0.344 

15. | 0.177 0,163 0.290 0,312 

16. 32,1 37,65 1191 | 10.27 


Zu der tabellarischen Ubersicht 1 ist noch zu sagen, daB wir die 
bei verschiedenen Temperaturen gefundenen Werte des Diffusions- 
koeffizienten auf die Vergleichstemperatur von 10° umrechneten. Als 
Temperaturkoeffizient wurde 2,6°/) pro 1 Grad angenommen.') Des- 
gleichen mu8 noch die verschiedene Zihigkeit (z) der Lésungen im 
Vergleich zu der des Wassers beriicksichtigt werden.?) 

Tragt man nun der besseren Ubersicht wegen in Abhingigkeit 
von der |H*] der Lésungen die jeweils zugehérigen Werte der Diffu- 
sionskoeffizienten D,):z in ein rechtwinkliges Koordinatensystem ein, 
so erhalt man die in Fig. 1 G58 
dargestellte, fast treppen- p . j 
férmig erscheinende Kur- onl 
ve. Sie bringt das mit 228 
wachsender |H+] abneh- 0205 
mende Diffusionsvermégen a1 
des molybdanséurehalti- 
gen Anions deutlich zum 
Ausdruck. Bei rein quali- 
tativer Betrachtung der 
Kurve la8t sich zunichst folgendes erkennen: In Lésungen von der 
[H+] 10-™ bis etwa 10-*° werden praktisch dieselben speziellen Dif- 
fusionskoeffizienten gefunden, nimlich im Mittel D,):z = 0,58. Dieses 
groBe Gebiet der{H*+] umfaBt die alkalischen und neutralen Losungen. 
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Fig. 1 





1) W. Nernst, Theoretische Chemie (1921), 429. 
2) Wir entnahmen sie den ,,Physikalisch-chemischen Tabellen** von Lan- 
DOLT-BérNsTEIN. Die hier angegebenen Werte beziehen sich meist auf eine 
Temperatur von 25°. Wir glauben aber, keinen sehr groBen Fehler zu begehen, 
wenn wir das Verhaltnis der Zahigkeit einer verdiinnten Elektrolytlésung und 
der des Wassers bei 25° fiir ungefahr gleich halten dem Verhaltnis bei 10°. 
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Dann beobachtet man einen plétzlichen, ziemlich starken Abfall der 
Kurve; in Lésungen von der [H*+]10-°* bis 10-*** kénnen_ verschie- 
dene Werte fiir den Diffusionskoeffizienten gefunden werden: von 
Dy*z = 0,55 an bis herab zu D,y:z = 0,37. Die Verschiedenheit 
dieser Werte ist zuriickzufiihren auf unvermeidliche kleine Schwan- 
kungen beziiglich der [H+] bei der Bereitung der verschiedenen Lé- 
sungen ein- und derselben Versuchsgruppe und bei der langen Ver- 
suchsdauer. 

Nach dem Abfall verliuft die Kurve zunachst wieder horizontal. 
Bei der [H*]10-°°° wurde D,):z = 0,85 gemessen. Bei der px-Zahl 
4,5 erfolgt ein neuer Sprung der Kurve; die Werte fiir D,):z betragen 
0,34; 0,31; 0,27 und 0,26. In dem sich anschlieBenden weiten Bereich 
der [H+] von 10-*° bis etwa 10-'° verliuft der Kurvenzug wieder 
vollig horizontal; hier wurden bei den verschiedensten Aziditaten 
stets praktisch identische Diffusionskoeffizienten beobachtet, durch- 
schnittlich D,):z = 0,28. Bei der etwas gréBeren[H+] von 10-'** aber 
ergab sich ein wesentlich kleinerer Diffusionskoeffizient, der durch 
zwei Versuche gesichert ist. Hier betrug D, 9:2 = 0,205. Dieser Be- 
fund entspricht einem Sprung in der betrachteten Kurve. Bei der 
|H*+] von 10-1, also dem Azidititsgrad einer zehntelnormalen Saure, 
wurden wieder verschiedene Diffusionskoeffizienten gemessen: D, 9°z 
= 0,19 bis 0,16. Die Kurve fallt also noch einmal ab. Bei noch gréBerer 
Aziditaét, in Lésungen mit 0,4- und 1 n-Salpetersiure, steigt aber der 
Kurvenzug wieder steil empor; es wurden die speziellen Diffusions- 
koeffizienten 0,29 und 0,31 gemessen. 

Dieser Kurvenverlauf laBt folgende Schliisse zu: 

1. In den vier Gebieten der [H*], innerhalb deren die Diffusions- 
kurve der Abszisse parallel verliuft, ist in Lésung nur je ein von den 
anderen nach GréBe und Molekulargewicht verschiedenes Molybdin- 
siureanion bestindig. Jedes von ihnen ist zwar mit dem Ion, aus 
dem es unter dem Einflu8 der wachsenden [H*] entsteht, und mit dem 
Ion, in das es bei weiterer Steigerung der Aziditait tbergeht, durch 
eine Gleichgewichtsreaktion verbunden. Aber diese Gleichgewichte 
sind weitgehend zugunsten der jeweils bestandigen Ionenart ver- 
schoben. 

2. In den vier ganz engen Azidititsbereichen, in denen sich die 
Diffusionskoeffizienten sprunghaft andern, sind zwar in jedem Fall 
mindestens zwei Ionenarten nebeneinander bestindig; aber die ge- 
ringste Anderung der [H*] verschiebt das Gleichgewicht ganz erheblich 
zugunsten entweder der einen oder der anderen Ionenart. 
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3. Der letzte Abfall der Kurve bei der [H*]10-°° la8t darauf 
schlieBen, daB noch eine fiinfte Polymolybdansaure existiert, deren 
Bestandigkeitsbereich aber nur auBerordentlich klein ist. 

4. Die dann plotzlich einsetzende starke Steigerung des Diffu- 
sionsvermégens laBt vermuten, daB nunmehr die bisherige Reaktions- 
tendenz, die das Diffusionsvermégen mehr und mehr verringerte, 
durch ein véllig neues Reaktionsprinzip abgelést wird. 

Auffallig ist die groBe Ahnlichkeit der betrachteten Kurve mit den 
Kurven der potentiometrischen MaBanalyse; die Titration des Jod- 
ions und des Chlorions in der gleichen Lésung mit Silbernitrat nimmt 
z. B. einen dem ersten Teil unserer Kurve ganz analogen Verlauf. 

Dem Diffusionsvermégen umgekehrt proportional ist die Mole- 
kulargr6éBe; kleineren Diffusionskoeffizienten entsprechen gréBere 
Molekulargewichte. Trigt man die verschiedenen Werte fiir den Aus- 
druck 1/D?, der dem Molekulargewicht direkt proportional ist, als 
Ordinaten, die zugehérigen p,,-Zahlen als Abszissen in ein rechtwink- 
liges Koordinatensystem ein, so erhailt man die in Fig. 2 dargestellte 
Kurve. Sie gibt in sinnfalliger Weise den Verlauf der Aggregations- 
vorginge wieder, die sich in Alkalimolybdatlésungen abspielen, deren 
Aziditét langsam gesteigert wird. Bis zur {[H+]10-1 aggregieren sich 
die Molybdansiureanionen immer mehr, aber nicht stetig, sondern 
sprunghaft. Es gibt fiinf Molybdiansduren verschiedenen Aggregations- 
grades. 

Der Punkt der héchsten Aggregation ist gerade dann erreicht, wenn 
dem Natriummolybdat die aquivalente Salpetersiuremenge hinzu- 
gefiigt wurde, wenn also gleichsam die freie Molybdinsiure vorliegt. 
Es ist dies der sogenannte ,,isoelektrische Punkt‘‘ des Molybdansiure- 
systems. Je mehr man sich bei der Steigerung der {H*] von der alka- 
lischen Seite herkommend dem isoelektrischen Punkte nihert, um so 
mehr nimmt die auf die Gewichtseinheit bezogene negative Ladung des 
komplexen Molybdinsiéureanions ab; am isoelektrischen Punkt wird 
sie Null. Hier ist zugleich das Gebiet der héchsten Aggregation; denn 
je geringer die elektrische Ladung eines Ions ist im Verhiltnis zu 
seiner Masse, desto leichter kann es sich einem anderen Ion mit gleicher, 
in diesem Fall negativer Ladung nahern, und desto gré8er ist seine 
Neigung zur Aggregation. Wird die Aziditaét iiber den isoelektrischen 
Punkt hinaus gesteigert, so wird das komplexe Anion zu einem kom- 
plexen Kation. Gleichzeitig wird der Komplex mit steigendem Siaure- 
grad sehr rasch abgebaut. Dieser Vorgang wird durch den letzten, 
steilen Abfall unserer Kurve (Fig. 2) wiedergegeben. 
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Die quantitative Auswertung der Diffusionsversuche erfolgte nach 
der Riecxer’schen Regel 


D,?-M, = D?-M, 


worm D, den gemessenen, speziellen Diffusionskoeffizienten des Ions 
mit dem zu berechnenden Molekulargewicht M,, D den bekannten 
oder experimentell bestimmbaren Diffusionskoeffizienten des Ver- 
gleichions mit dem Molekulargewicht M bedeuten. Das Wolfram steht 
wie das Molybdin in der sechsten Vertikalgruppe des periodischen 
Systems; die Wolframsiure ist der Molybdinsiure in ihrem ganzen 
J, chemischen Verhalten auBerordent- 
35 lich fhnlich. Als Vergleichsionen 

| kommen also fiir den Fall des Molyb- 
dinséiuresystems in erster Linie das 
25 ye Monowolframat- und das Hexawol- 


30 














20| framation in Frage. Ihre Diffusions- 
koeffizienten sind bereits friiher ge- 
“ id \ messen worden!); fir (WO,)*- gelten 


die Zahlen M = 248 und D,):z = 0,55, 
A fur (HW,O,,)°>: “= 1440 und 
seccnai Dy*2 = 0,22. Auch das Pentatantal- 
7 t- FT t+ 7 2 7 OG sa&ureion (Ta,O,,)’- mit dem Mole- 
2 kulargewicht 1164 und dem Diffu- 
sionskoeffizienten D,)-z = 0,24?) 
wurde zur Berechnung der gesuchten Molekulargewichte herangezogen. 
Dabei ist zunichst zu beriicksichtigen, daB fiir leichtere Saure- 
reste ganz allgemein infolge des gré8eren Einflusses ihrer Ladung und 
Hydratation zu niedrige Diffusionskoeffizienten und damit zu hohe 
Molekulargewichte gefunden werden. Tatsichlich wurde fiir das in 
alkalischer und neutraler Lésung anzunehmende Anion (MoQ,)?~ mit 
D,9°< = 0,58 ein Molekulargewicht von rund 200 errechnet. Seinem 
tatsichlichen Molekulargewicht 160 wiirde theoretisch ein Diffusions- 
koeffizient von 0,66 entsprechen [berechnet mit Hilfe des Vergleichs- 
ions (HW,0,,)°-]. Immerhin ist deutlich ersichtlich, daB das Ion ein- 
fach molekular, nicht aggregiert ist. 
Auch fiir die der zweiten Stufe in der Kurve entsprechende 
Molybdansiure darf ein noch etwas zu niedriger Diffusionskoeffizient 
nicht als auBerhalb der Méglichkeit liegend bezeichnet werden. Das 


sy 
4 








Fig. 


1) G. Janper u. D. Mosert u. Tu. Aven, |. c., S. I. 
*) G. JanpER u. H. Scuvuuz, Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 225. 
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Molekulargewicht wird nach den Diffusionsversuchen zu etwa 560 
gefunden, man hat hier also dreifache Aggregation anzunehmen. Dem 
Ion (Mo,0,,)4- kame theoretisch ein Diffusionskoeffizient 0,38 (nach 
HW,0,.,)5-) zu; gefunden wurde D,):z = 0,35. 

Das Molekulargewicht des im Gebiet der |H+]10-* bis 10-! be- 
stindigen Polymolybdansiureanions ergibt sich zu rund 900. Es liegt 
also ein Hexamolybdation vor. Fiir das Ion (Mo,0,,)®- mit dem Mole- 
kulargewicht 912 ware theoretisch ein Diffusionskoeffizient 0,28 { nach 
(W,0.,)*-| zu fordern; dieser wurde tatsichlich gefunden. 

Der bei der p,-Zahl 1,25 gefundene Diffusionskoeffizient 0,20 
ergibt Molekulargewichtswerte, die zwischen 1700 und 1800 schwanken. 
Die hier bestaindige Molybdansiaure ist also zw6lffach aggregiert; das 
[on (Mo,,0,,)'°- hat das Molekulargewicht 1808 und lat fiir D,,-z 
den Wert 0,196 erwarten [nach (W,0,,)*-]. 

Bisher wurden also die Aggregationsgrade 1, 3, 6 und 12 beob- 
achtet. Jeder Sprung in der Kurve verdoppelt also die Aggregation 
der Molybdénsaiure (mit Ausnahme des ersten). Der weitere Verlauf 
dieser Reaktionstendenz laBt daher fir das fiinfte, bei der | H+] = 10-} 
existierende Polymolybdation den Aggregationsgrad 24 erwarten. 

Fir das Ion (Mo,,0,,)!2- mit dem Molekulargewicht 3552 wire 
theoretisch ein Diffusionskoeffizient 0,14 zu fordern | nach (W,0,,)*|. 
Tatsichlich wurde als kleinster Wert fiir D,)°z nur 0,16 gefunden. 
DaB der praktisch gefundene Diffusionskoeffizient den theoretischen 
nicht ganz erreicht, erklirt sich zwanglos aus dem du8erst schmalen 
Existenzgebiet des hochmolekularen Komplexions in der Nahe des 
isoelektrischen Punktes. Die geringste Anderung der [H+], sowohl im 
Sinne héherer wie geringerer Aziditaét, verschiebt hier das Gleich- 
gewicht zugunsten von Verbindungen geringerer Aggregation, wie 
ein Blick auf die Diffusionskurve erkennen laBt. 

Die nach Uberschreitung des isoelektrischen Punktes sehr rasch 
einsetzende Wiederaufspaltung der hochmolekularen Polymolybdan- 
siureanionen im Sinne der Bildung von kationischen Molybdinkom- 
plexen driickt sich durch den Diffusionskoeffizienten 0,31 in einnormal 
salpetersaurer Loésung aus. 

Aus der Diffusionskurve l4Bt sich nun der Aggregationsgrad 
simtlicher im zweiten Abschnitt dieser Arbeit bereits besprochenen 
molybdiansauren Salze ablesen. 

Die normalen Molybdate sind in Lésung einfach molekular und 
daher als ,,Monomolybdate“ zu bezeichnen. Aus Lésungen der { H*| 
10-*° bis 10-*° lassen sich die sogenannten ,,Dimolybdate“ gewinnen; 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 194, 26 
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sie sind dreifach aggregiert und sollten ,,Trimolybdate™ genannt 
werden. Ebenfalls dreifach aggregiert ist das von EpHratm erhaltene 
Lithiumsalz Li,(Mo,0,,), wie seine Darstellungsweise erkennen laBt. 
Bei der| H*|10-** bis 10-?* kristallisieren nacheinander die sogenannten 
Para-, Tri- und Metamolybdate. Alle diese Verbindungen erweisen 
sich in Lésung als Salze einer ,,Hexamolybdianséure*. Bei noch 
vréBerer Aziditét erhailt man die sogenannten Oktomolybdate, die 
sich von einer ,,Dodekamolybdinsiure“ ableiten. Auch Ktiason’s 
Ammoniumhexamolybdat gehért hierher. Aus Lésungen von der 
H{*|10-! kristallisieren die 24fach aggregierten Deka- und 16-Molyb- 
date, die als Salze einer ,,Kikositetramolybdinsiure“ zu betrachten 
sind. 

lm fiinften und sechsten Abschnitt dieser Veréffentlichung werden 
weitere Versuchsreihen mitgeteilt, welche die genaue Formulierung 
des Mechanismus der Aggregationsreaktionen erméglichen. Im fol- 
venden vierten Abschnitt wird zunichst noch tiber Messungen der opti- 
schen Absorption verschieden stark angesiuerter Natriummolybdat- 
lOsungen berichtet werden, welche die Folgerungen aus den Diffusions- 
versuchen bestaitigen und erganzen. 


4. Die Messungen der Lichtabsorption und ihr Ergebnis 


Wenn in den Alkalisalzlésungen schwacher, anorganischer Saiuren 
durch Erhéhung der | H+] eine Aggregation der im alkalischen Gebiet 
zuniichst niedrig molekularen Anionen zu héher molekularen Poly- 
anionen stattfindet, dann tritt parallel dem Fortschritt dieses Aggre- 
vationsvorganges eine Verschiebung des Absorptionsbeginns fir Licht 
nach den lingeren Wellen hin ein. Gleichzeitig flachen sich etwa vor- 
handene Maxima und Minima der Kurve, durch welche die Licht- 
absorption der stirker alkalischen Lésung des amphoteren Oxyds 
wiedergegeben wurde, nicht unwesentlich ab. Uber diese GesetzmaBig- 
keit ist von uns vor nicht langer Zeit berichtet worden.') Vergleichende 
Absorptionsmessungen an verschieden sauren Molybdatlésungen 
kénnen also die durch die Diffusionsversuche erhaltenen Einblicke in 
den Aggregationsmechanismus des Molybdiénsaéuresystems erginzen 
und vertiefen. 

Fir unsere praktischen Versuche benutzten wir dieselbe Appa- 
ratur und Arbeitsweise, die in der eben zitierten Veréffentlichung an- 
vewendet worden sind. Es -kamr-darauf an, festzustellen, in welcher 


') G. Janper u. Tu. ApEn, Z. phys. Chem. Abt. A, 144 (1929), 197. 
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Weise sich die optische Absorption von Natriummolybdatlésungen 
jindert, wenn in ihnen durch Steigerung der {H*) die Tri-, Hexa- oder 
Dodekamolybdinsaureionen entstanden sind; auch das Absorptions- 
bild einer stark sauren Lésung, die positiv geladene Molybdinkom- 
plexe enthalt, war von Interesse. 

Die verschiedenen Azidititsgrade wurden durch Ansiiuern der 
Natriummolybdatlésung mit Perchlorsiure erreicht. Diese Siure wurde 
aus zwei Griinden gewahlt: Einmal ist ihre Eigenabsorption in dem 
benutzten Wellenlingenbereich nur sehr gering, so daB sie praktisch 
ohne Bedeutung ist. Andererseits aber hat die Perchlorsiure von 
allen starken Séuren die geringste Neigung, in Komplexe einzutreten ; 
man konnte also erwarten, bei Verwendung von Perchlorsiiure Ab- 
sorptionsbilder zu erhalten, die im wesentlichen nur den EinfluB der 
Wasserstoffionen auf die in Lésung befindlichen Molybdinsiiureionen 
zum Ausdruck bringen. 

Die folgende Tabelle gibt die Logarithmen fiir die molaren Ex- 
(inktionskonstanten wieder, die bei den Messungen des optischen 
Absorptionsvermégens erhalten wurden. Die dazu verwendeten 
Natriummolybdatlésungen waren 0,1 molar und verdiinnter. Ver- 
diinnt wurde die Ausgangslésung selbstverstindlich mit Perchlorsiure 
passender | H+}. 

Tabelle 2 





128 198 | 2.58 298 | 3.29 


Kurve py log K = 0,28 0,98 
|B 10 up = 288 277 267 938 945 
I. 5.6 uu = 352 | 341 | 334 | 319 285 | 263 | 248 
III. 4.5 uu = 360 344 339 323 300 275 256 
IV. 2.5 uu = 368 351 | 342 | 326 | 300 | 275 | 256 
Vv. 1.4 uu = 38] | 362 353 344 201 262 240 
VI. 2n-HClO, up = 376 352 | 331 262 | 227 


Fig. 3 stellt diese Messungen graphisch dar. Kurve I zeigt das 
Absorptionsbild einer einfachen Auflésung von Natriummolybdat in 
verdiinnten Natronlaugen und Wasser ohne Zusatz von Perchlorsiiure. 
Zu den fiir die Aufnahme der Kurven II, III und IV benutzten 
Losungen waren 4, 7 und 9 Aquivalente an Perchlorsiure hinzugesetzt 
worden, berechnet auf 6 Mol Natriummolybdat. Kurve V stellt die 
Absorption einer Lésung von der {H+]10~-'"* dar, und Kurve VI ist 
das Bild, das eine mit etwa zweinormaler Perchlorsiiure stark an- 
gesiuerte Natriummolybdatlésung gibt. 

Das Monomolybdation (Kurve I) beginnt erst weit im ultravio- 
letten Gebiet zu absorbieren, doch steigt die Kurve sehr steil an. Bei 


26" 
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Erhohung der |H*}in der Lésung geht das Monomolybdation zunichst 
in das Trimolybdation tiber; dessen Absorptionsbild zeigt Kurve II. 
Es ist auffillig, wie auBerordentlich groB die Verainderung in der 
Lichtabsorption im eingangs angegebenen Sinne ist, welche diesen 
Ageregationsvorgang begleitet; waihrend die Absorption des Mono- 
molybdations bei 4 = 288 wu beginnt, liegt der Absorptionsbeginn des 
Trimolybdations bei 4 = 852 4; die Verschiebung des Beginns der 
Absorption nach den lingeren Wellen hin betragt also 64 wu. Gleich- 
zeitig erscheint die Kurve II namentlich in ihrem oberen Teil flacher 
ansteigend als die Kurve I. 

Durch Kurve III wird die Absorption einer Lésung wieder- 
vegeben, deren {H*]10-*° betragt, die also sechsfach aggregierte 

,,.Paramoly bdinsaéureanionen“ 
enthalt. Die Aggregation des 
Ions der 'I'rimolybdansaiure zum 
a Hexamolybdation bedingt keine 
tN so groBe Anderung im Absorp- 
VY tionsvermégen wie die Bildung 

Wi des Trimolybdations aus der 
NS Monomolybdiansiure, die Ver- 
SAN schiebung des Absorptionsbe- 
Nak ginns weiter nach Rot ist nur 
oe 4g a HE verhiiltnismaBig Klein; trotzdem 
| aber unterscheidet sich die 
wy ° Kurve nicht unerheblich von 

der des Trimolybdations, zumal in ihrem oberen Teil. 

Sehr wenig verschieden voneinander sind die Kurven III und IV; 
die letztere gibt die Absorption einer Lésung von der Aziditait 10-*° 
wieder, in der ja auch ein sechsfach aggregiertes Molybdiansaure- 
anion, das sogenannte ,,Metamolybdation™, vorliegt. Die beiden 
K\urven sind fast identisch; in ihrem obéren Teil fallen sie praktisch 
zusammen. Der untere Teil der beiden Kurven weist eine Differenz 
von 8 wu auf, um die sich der Absorptionsbeginn des Metamolybdations 
nach den lingeren Wellen hin verschoben hat. Zwei Griinde wird man 
fur diese geringe Verschiebung verantwortlich machen dirfen: einma! 
kénnen innerhalb des komplexen Ions gewisse Verinderungen da- 
durch bedingt sein, daB etwa infolge der héheren Aziditaét der Lésung 
Wasserstoffionen in den Rest_eingetreten und in Form von Hydro- 
xylgruppen fester gebunden sind. Andererseits ist es mdglich, dab 
bei der |H*}10-*° schon geringe Mengen des Dodekamolybdations 
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in der Lésung vorhanden sind, die sich nun durch die geringe Ver- 
schiebung des Absorptionsbeginnes der Kurve IV gegeniiber der 
Kurve II] bemerkbar machen; der Diffusionsversuch laBt solche 
nur in geringer Konzentration in der Lésung befindlichen Beimen- 
gungen natiirlich nicht mehr erkennen, die viel subtilere optische 
Methode dagegen spricht auf sie bereits an. Die Messung des optischen 
Absorptionsvermégens von Lésungen, welche die Ionen der Para- 
und der Metamolybdinsiure enthalten, bestitigt also vollauf das 
Ergebnis der zahlreichen Diffusionsversuche, daB mit dem Ubergang 
des Paramolybdations in das Anion der Metamolybdinsaure keine 
weitere Aggregation verbunden ist, sondern daB beide Siéurereste den 
gleichen, naralich sechsfachen Aggregationsgrad besitzen. 

Von den dem Para- und dem Metamolybdation zugehérigen Kur- 
ven III und IV weicht Kurve V in ihrem gesamten Verlauf ab. Sie ent- 
spricht dem Absorptionsvermégen einer Natriummolybdatlésung der 

H+]10-"* und enthalt, wie die Diffusionsversuche gezeigt haben, Do- 

dekamolybdationen. Der Absorptionsbeginn der Kurve ist um 13 pu 
nach dem roten Gebiet hin verschoben. Bei etwa 355 wu aindert die 
Kurve ihre Richtung im Sinne eines noch steileren Anstieges; von 
, =345 uu an wird der Anstieg der Kurve wieder flacher und schneidet 
infolgedessen die Kurven der Hexamolybdinsaure ungefihr bei 2 = 
305 uu. Sie nahert sich jetzt immer mehr der dem Trimolybdation 
zugehorigen Kurve II, ohne sie jedoch an dieser Stelle zu schneiden. 
Der gegeniiber den Kurven II] und IV gianzlich anders geartete Verlauf 
der Kurve V laBt jedenfalls mit Sicherheit den héheren Aggregations- 
grad der in der zugehérigen Lésung enthaltenen Ionen erkennen. 

Kine stark angesiuerte Natriummolybdatlésung zeigt das durch 
Kurve VI wiedergegebene Absorptionsbild, das sich von den bisher 
betrachteten wesentlich unterscheidet. Zunichst fallt auf, daB sich 
der Absorptionsbeginn in diesem Fall im umgekehrten Sinne, also 
nach der ultravioletten Seite hin, verschoben hat. Dieser Vorgang weist 
auf emen Abbau der MolekulargréBe hin. Bis ungefaihr zu 2 = 320 wu 
steigt die Kurve etwas steiler an, um dann flacher zu werden, spiter 
aber wieder steiler weiter zu verlaufen. Dabei schneidet sie bei 
2=310,;y4. die Hexamolybdatkurve, bei etwa 2 = 295 yu und 
2 = 265 wu die Dodekamolybdatkurve, ungefahr bei derselben Wellen- 
lange auch die dem Trimolybdation zugehérige Kurve und _ bei 
2, = 248 wu das Absorptionsbild der Monomolybdinsiure. 

Das optische Verhalten der Natriummolybdatlésungen bestatigt 
also in jeder Beziehung die Ergebnisse der Diffusionsmessungen, so- 
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wohl hinsichtlich der Existenz der verschieden aggregierten Ionen, als 
auch ganz besonders hinsichtlich der gleichen MolekulargréBe des 
Para- und des Metamolybdations. 

Von Versuchen, das Absorptionsbild der 24fach aggregierten 
Molybdiansiure zu erhalten, wurde absichtlich Abstand genommen. 
Sie versprachen deswegen keinen Erfolg, weil das Existenzgebiet 
dieses lons nur auBerordentlich klein ist, und weil selbst, wenn man 
dieses Gebiet wirklich hatte fassen kénnen, die an dieser Stelle gewib 
in groBerer Konzentration im Gleichgewicht vorhandenen anders- 


artigen Molybdinverbindungen — Dodekamolybdationen und kom- 
plexe Kationen des sechswertigen Molybdins —- das Absorptionsbild 


des Anions weitgehend gefalscht hatten. Erreichten hier doch nicht 
einmal die Diffusionskoeffizienten ganz den theoretisch geforderten, 
niedrigen Wert des 24fach aggregierten, komplexen Molybdansiure- 


anions. 


5. Konduktometrische Titrationen und ihr Ergebnis 

Noch tiefere Emblicke in den Reaktionsverlauf, der bei steigender 
H*| von den Monomolybdaten tber die Tri-, Hexa- und Dodekamolyb- 
date zu einer 24fach aggregierten Molybdinsaure fiihrt, lieBen sich 
durch konduktometrische Titrationen einer Natriummolybdatlésung 
mit Salpeterséure erhalten. 

Salpetersiiure wurde aus aihnlichen Griinden fiir diese Versuche 
benutzt, wie sie im vorigen Abschnitt fiir die Verwendung von Per- 
chlorsiure zu den optischen Aufnahmen dargelegt worden sind; die 
Salpetersiure hat, aihnlich wie die Perchlorséure, nur geringe Neigung, 
in komplexe Anionen einzutreten. Bei der Durchfiihrung der Ver- 
suche benutzten wir die Methode der visuellen Leitfahigkeitstitration, 
die an anderer Stelle ausfiihrlich') beschrieben worden ist. Es wurde 
die Apparatur mit Synchrongleichrichtung benutzt, und nach der 
Nullmethode gearbeitet. In das TitrationsgefiB wurden jedesmal 
50 em® einer 0,2-molaren Natriummolybdatlésung gebracht und mit 
einer genau dreinormalen Salpetersiurelésung titriert, die aus einer 
in 0,01 em* unterteilten Biirette in kleinen Anteilen hinzugesetzt 
wurde. Diese Zugabe erfolgte tropfenweise unter dauerndem mecha- 
nischen Riihren der Lésung, so daB jedesmal die Leitfaihigkeit spite- 
stens nach 1 Minute praktisch konstant war. Die Titrationen wurden 


1) G. Janper u. O. Prunpt, Dié visuelle Leitfahigkeitstitration, 26. Band 
der Sammlung ,,Die chemische Analyse in Einzeldarstellungen’, Stuttgart 1929. 


Ferner: Z. Elektrochem. 35 (1929), 206; Z. angew. Chem. 48 (1930), 507. 
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in einem temperaturkonstanten Raum mit Reagenzlésungen und 
Wasser der Raumtemperatur ausgefiihrt. Die bei einer solechen Titra- 
tion erhaltenen Werte gibt die folgende Tabelle wieder. Der Ver- 
gleichswiderstand betrug 40 Ohm. 

Tabelle 3 


1. Hinzugesetzte Menge 

Salpetersaure in cm’ 1.0 12 14 1.6 1.8 2.0 

1000 — x ; " - aol ; mm 
, # : 1.56 1L.5o 1.45 1.535 1.53 L525 
bo 

3. Differenz —O0.0l —0,005 —0.0) —O0.005 —O0.005 
lL 20 2.2 24 2.6 28 3.0 3.2 3.4 3.6 
2. 1.525 1.525 1.525 1.53 1.53 1.53 1.532 1.535 154 
3. 0 0 + 0,005 0 0 +0002 +0008 40.005 
|. 36 3.8 40 42 4.4 4.6 4.8 5.0 5.2 
2. 154 1.55 1.57 1.6 1.625 1.65 1.675 1.76 L.&7 
3. +001 +002 +0.03 +0.025 +0.025 +0.025 +0.085 +0.1] 
l 82 5.4 5.6 5.8 6.0 6.2 6.4 6.6 6.8 
?, 187 1.98 2 09 2.20 2 30 2.41 2 5] 2.65 2 82 
3. +O11 +0.11 +011 +010 +011 40.10 +014 +017 
l. 68 7.0 ig 74 7.6 
2. 282 2.98 3.15 3.33 3.49 
3. +016 +017 +017 +016 


Fig. 4 gibt die graphische Darstellung der Ergebnisse dieser 
Titration; auf der Abszisse ist die jeweils zugesetzte Salpetersiiure- 
menge in Kubikzentimetern 
eingetragen, auf der Ordinate 
das zugehorige Verhaltnis der y 
Brickenabschnitte, das der “lS 

2 


34 





Leitfahigkeit proportional ist. IO} 
Es 1a8t sich nun deutlich 26t 
erkennen, daB die Kurve aus 26 
finf geradlinigen Abschnitten = 24} / 
zusammengesetzt ist. Die Pro- 224 / 


jektion der vier Schnittpunkte 
auf die X-Achse laBt die fol- 
genden Séuremengen als _ fiir 
den Reaktionsverlauf besonders 





ccm Saure 








wichtig erscheinen: a ae ee Pee or co ee 
2.18 em’; 3,8 cm?; Fig. 4. Leitfahigkeitstitration 
49 em*: 6.6 em? m/5 Na,Mo0O, titriert mit 3n-HNO, 
b b 9 ° 


Berechnet auf sechs Monomolybdationen wiirden diese Zahlen einem 
Verbrauch von 4 (theor. 2,20 cm*); 7 (theor. 3,85 em*); 9 (theor. 
4,95 em); 12 (theor. 6,6 cm*) Wasserstoffionen gleichkommen. 
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Wird dieselbe Titration in siedender Lésung ausgefihrt, so ver- 
schwindet in der Kurve der flache Knickpunkt, welcher einem Ver- 
brauch von vier Wasserstoffionen fiir sechs einfache Molybdationen 
entspricht. 

Um die besondere Bedeutung dieser vier, sieben, neun und 
zwolf Wasserstoffionen fiir den Reaktionsmechanismus erkliren zu 
kénnen, wurde die [H*] gemessen, die nach Zusatz der genannten 
Siureiquivalente jeweils in der Natriummolybdatlésung herrschten. 
Dadurch wurde es méglich, die Ergebnisse der Leitfaihigkeitstitra- 
tionen mit denen der Diffusionsmessungen zu kombinieren. Wurde 
auBerdem noch das analytische Verhaltnis des Basenoxyds zum 
Siureoxyd in den Alkaliisopolmolybdaten mit beriicksichtigt, welche 
aus Mutterlaugen der jeweils gemessenen [H+] auszukristallisieren 
pflegen, so konnte fiir diese gelésten Salze eine in jeder Hinsicht 
wohlbegriindete Formulierung fiir die MolekulargréBe gefunden und 
dariiber hinaus der Verlauf der in einer Natriummolybdatlésung bei 
steigender |H*] eintretenden Aggregationsreaktionen im einzelnen 
aufgeklirt werden. 


In einer Natriummolybdatlésung, der auf sechs Molybdationen 
vier Agquivalente Salpetersiure hinzugesetzt waren, wurde die 
'H*| 10-®° gemessen; in einer Lésung dieser Aziditaét herrscht nach 
den Ergebnissen der Diffustonsmessungen dreifache Aggregation. 
Folgende Gleichung faBt diese Beobachtungen zusammen: 


8(MoO,)2- + 2H+ = (Mo,0,,)* + H,O oder 
6(MoO,)- + 4H+ = 2(Mo,0,,)* + 2H,0. 


Der erste Schnittpunkt der Titrationskurve zeigt also an, daB 
an dieser Stelle die Aggregation der Monomolybdationen zu Ionen 
der Formel (Mo,0,,)*- zu Ende verlaufen ist. Aus Lésungen der 
genannten |H*]| kristallisieren die sogenannten ,,Dimolybdate™ der 
Literatur von der Zusammensetzung Alk,O -2Mo0,:-aq. Sie sind also 
als saure Salze der Trimolybdinséure von der Formel Alk,H(Mo,0,,) 
anzusprechen. Mit dieser Formulierung harmoniert sehr gut die 
Beobachtung, da8 simtliche aus wiBrigen Lésungen erhaltenen Di- 
molybdate Kristallwasser enthalten. Ein neutrales Salz der Tri- 
molybdinsiure ist das von Ephraim beschriebene Lithiumsalz 
Li,(Mo,0,,). 


Wird der Natriummolybdatlésung mehr Salpeterséiure zugesetzt, 
als vier Saéureiiquivalenten pro sechs Molybdationen entspricht, so 
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indert sich die Richtung der Kurve, die die Leitfihigkeitsinderung mit 
steigender Siuremengo veranschaulicht, weil nun eine andere Aggre- 
gationsreaktion stattfindet. Diese ist beendet, wenn der Lésung 
genau sieben Wasserstoffioneniquivalente auf sechs Molybdinatome 
hinzugesetzt wurden. Die |H*] einer solchen Lésung betrug 10-*5. 
Hier ist nach den Diffusionsversuchen mit sechsfacher Aggregation 
zu rechnen, und aus Lésungen der angegebenen Aziditat kristalli- 
sieren die sogenannten ,,Paramolybdate“, in denen auf fiinf Natrium- 
atome sechs Molybdinatome kommen. Folgende summarische Glei- 
chung erklirt alle diese Versuchsergebnisse: 

2(Mo,0,,)4- + 3H+ = (HMo,0,,)°- + H,O oder 

6(MoO,)?- + 7H+ = (HMo,0,,)°- + 3H,0. 


Die Paramolybdate sind Salze mit diesen Anionen; sie sind also 
als Alk,(HMo,O,,) zu formulieren. Alle Paramolybdate enthalten 
in Ubereinstimmung mit dieser Formel Kristallwasser. RosENHEIM 
fand in Natriumparamolybdatlésungen fiir A192, — Ag, den Wert 46,3, 
der auf eine fiinfbasige Siure schlieBen l48t und die vorgeschlagene 
Formel bestiatigt. Eine starke Stiitze erfaihrt diese Formulierung der 
Paramolybdate dadurch, daB wir!) auf Grund einer groBen Reihe 
von Versuchen fiir die ganz ahnlichen Parawolframate zur Annahme 
der analogen Formel Alk,(HW,0,,) gezwungen wurden. Bei der 
konduktometrischen Titration einer Natriumwolframatlésung mit 
Salpetersiure wurden in der erhaltenen Kurve ebenfalls Knick- 
punkte gefunden, die einem Verbrauch von sieben und neun Wasser- 
stoffionen auf sechs Monowolframationen entsprechen. 

In einer Natriummolybdatlésung, die auf sechs Molybdinatome 
neun Wasserstoffionen enthielt, herrschte die Aziditét 10-**. Auch 
in Lésungen von diesem Sauregrad wurde durch Diffusions- 
messungen sechsfache Aggregation der Isopolymolybdationen fest- 
gestellt; die beiden Wasserstoffionen, die bis zur Erreichung des 
dritten Schnittpunktes der Leitfahigkeitskurve noch in Reaktion ge- 
treten sind, kénnen also nur als solche in den Komplex eingetreten 
sein, ohne den Aggregationsgrad der Saurereste zu steigern. Aus 
Alkalimolybdatlésungen dieser [H+] erhalt man Salze der ,,Meta- 
molybdinséure“, in denen einem Alkaliatom zwei Molybdinatome 
entsprechen. Die Gleichung: 

(HMo,0,,)5- + 2H*+ = (H,Mo,0,,)* oder 
6(MoO,)*- + 9H*+ = (H,Mo,0,,)* + 3H,O 





1) G. JanpER, D. Mosert u. W. HEvKESHOVEN, l.c., 8. 1. 
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erklart alle diese Beobachtungen. Die Metamolybdate sind dann als 
\lk,(H,Mo,0,,) zu formulieren und als saure Salze der Hexamolyb- 
dinsaure zu betrachten; es sind gleichsam saurere Hexamolybdate. 
Die Metamolybdate kristallisieren auch alle mit Kristallwasser. 
Obwohl die Metamolybdate nach ihrer Entstehung keinerlei Sonder- 
stellung einnehmen, glaubt A. RoseNHEI™ auf Grund von Versuchen, 
die im siebenten Abschnitt dieser Arbeit besprochen werden, an- 
nehmen zu mussen, daB sie von den Paramolybdaten in ihrer Kon- 
stitution erheblich abweichen; die geringen Unterschiede im chemi- 
schen Verhalten der beiden Salzreihen — sie unterscheiden sich 
rein chemisch eigentlich nur dadurch, daB die Metamolybdate im 
Gegensatz zu den Paramolybdaten EiweiBlésungen zu koagulieren 
vermogen -—— widersprechen unseres Erachtens der hier gewahlten 
Formulierung nicht. Im itibrigen muB an dieser Stelle nachdriick- 
lich darauf hingewiesen werden, daB die hier geschilderten Ver- 
suche nur Summenformeln fiir die einzelnen Ionen abzuleiten ge- 
statten, die zwar die Molekulargr6éBe den wirklichen Verhaltnissen 
entsprechend wiedergeben, aber tber die eigentliche Konstitution nichts 
aussagen. Das Problem des inneren Aufbaus der Anionen all dieser 
Polymolybdinsiuren schemt uns zur Zeit noch nicht spruchreif zu 
sein, und es wire voreilig, hier weitergehende Schliisse zu ziehen. 
Kis ist z. B. im vorliegenden Falle durchaus méglich, daB zwischen 
den Para- und Metamolybdaten gewisse konstitutive Unterschiede 
bestehen, die etwa durch die festere Bindung der in das Molekil 
neu eintretenden beiden Wasserstoffe begriindet sein kénnen; die 
optischen Bilder der beiden Verbindungen scheinen dies anzudeuten. 
Das Metamolybdation hat jedenfalls zweifellos die gleiche und nicht 
die doppelte MolekulargréBe des Paramolybdations. 

Der letzte Schnittpunkt der Kurve, die den Verlauf der Leit- 
fihigkeitsinderung einer Natriummolybdatlésung bei Zusatz wach- 
sender Mengen von Salpetersiure wiedergibt, wurde beobachtet, 
wenn in der Lésung auf sechs Molybdationen zwélf Wasserstoff- 
ionen kamen, wenn also die Molybdansaure gleichsam vollstindig 
verdriingt war. Solch eine Lésung hatte die Wasserstoffionen- 
konzentration von 10-1. Der Verlauf der Diffusionskurve laéBt an 
dieser Stelle auf vierundzwanzigfache Aggregation schlieBen. Dieser 
Vorgang laiBt sich durch die summarische Gleichung: 

24(MoO,)*> + 48H* = Hy(Mo.40,,) + 18H,0 
wiedergegeben. Diese Gleichung hat natiirlich nur schematische Be- 
deutung; sie soll aussagen, da8 die am isoelektrischen Punkt in 
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Freiheit gesetzte Polymolybdansiure im Augenblick ihres Ent- 


stehens mindestens vierundzwanzigfach aggregiert ist. Naheliegende 
Griinde berechtigen aber zu der Annahme, daB sich diese Saure 
sehr bald weiter polymerisiert, und da den bei dieser |H*] aus 
konzentrierteren Lésungen ausfallenden ,,Molybdinsiiurehydraten”’ 
vielleicht noch hoéher aggregierte Polymolybdinsiuren zugrunde 
legen. 

Die Bildung der sogenannten ,,Trimolybdate’* sowohl als die 
der ,,Okto-", ,,Deka-"* und ,,16-Molybdate** kommt in der Leit- 
fahigkeitskurve nicht deutlich zum Ausdruck. Sie lassen sich in 
folgender Weise in den angegebenen Reaktionsmechanismus ein- 
ordnen. 

Zwischen den Para- und den Metamolybdaten stehen die soge- 
nannten ,,Trimolybdate™; sie leiten sich also ebenfalls von der Hexa- 
molybdansiure H,(Mo,0,,) ab. Nach ihrer analytisch festgelegten 
Zusammensetzung Alk,O-3 MoO, aq. sind sie als Alk,(H,Mo,O,,) zu 
formulieren. Ihr Saurerest bildet sich nach der Gleichung: 

(HMo,0,,)°- + H+ = (H,Mo,0,,)*-. 
Dieser Formel entsprechend kristallisieren sie stets mit Kristall- 
wasser. 

Fir die Lésungen der Oktomolybdate hatten die Diffusions- 
versuche den Aggregationsgrad zwo6lf ergeben. Nach ihrer ana- 
lytischen Zusammensetzung Alk,O-8MoO,-aq. enthalt ihr Molekil 
auf ein einwertiges Metall vier Molybdinatome. Die Formulierung 
Alk,H,(Mo,,0,,) wird diesen Tatsachen gerecht und fiigt sich gut in 
den Aggregationsverlauf der Molybdinsiure ein. Aus dem Séiure- 
rest der Metamolybdate entsteht der der Oktomolybdate in fol- 
cender Weise: 

2(H,Mo,0,,)*- + 3H* = (H,Mo,,0,,)?> + H,0. 
AuBer dem Umstand, daB simtliche Oktomolybdate Kristallwasser 
enthalten, spricht ganz besonders das bei steigender Verdiinnung 
auSerordentlich starke Anwachsen der Aquivalentleitfihigkeit von 
Oktomolybdatlésungen (A195, — Ag betriigt nach A. Rosennerm!) fiir 
das Natriumsalz 213,7) fiir den in der vorgeschlagenen Formel zum 
Ausdruck gebrachten Charakter der Oktomolybdate als stark saurer 
Salze einer Dodekamolybdinsiure H,)(Mo,,0,,). Von den Meta- 
molybdaten Alk,H,(Mo,O,,) unterscheiden sich die Oktomolybdate 
iberdies erheblich durch die leichte Léslichkeit ihrer Erdalkalisalze. 


') A. RoSENHEIM u. Feix, Z. anorg. u. allg. Chem. 79 (1913), 292. 
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Da Kiason’s Ammoniumhexamolybdat, nach seiner Zusammen- 
setzung (NH,),0-6MoO0,-5H,0O zu urteilen, zwischen dem Meta- 
und dem Oktomolybdat steht, wird der Typus seines Saurerestes 
auf dem geraden Abschnitt der Leitfahigkeitskurve durchlaufen, der 
zwischen den Schnittpunkten liegt, die neun und zwoélf Wasserstoff- 
ilonendquivalenten entsprechen. Das Anion des Salzes ist also 
in Lésung ebenfalls zwélffach aggregiert und das Salz daher 
(NH,),H,(Mo,,0,,)*2H,O zu formulieren. 

Die sogenannten ,,Deka-"* und ,,16-Molybdate‘‘ haben, nach den 
Diffusionsversuchen zu urteilen, vierundzwanzigfach aggregierte kom- 
plexe Molybdinsiéureanionen, sie leiten sich also von einer Siaure 
Ho(Mo,,0,,) ab. Fur die Dekamolybdate wird die Zusammensetzung 
Alk,O-10MoO,:aq. angegeben; richtiger werden die Analysen- 
ergebnisse jedoch durch die Formel 2,5 Alk,O -24MoO,:aq. aus- 
gedrickt, wie z. B. die von A. Ros—ENHEm™ und J. Davipsoun’) mit- 
geteilten Analysen des schwer léslichen Natriumsalzes zeigen: 


Tabelle 4 











Gefundene Werte in Berechnet nach oo ae Emon 
o/, Na,0-10M00,-7H,O | 7°Na0 - 28 MOO; : 
’ 2 
Na,O .. 3,99; 3,93; 3,36 3.80 3.98 
MoO... 88,79; 88,85; 90,39 88.46 88.85 
 * ee 7,17; 6,99 7,74 7.17 


Den Dekamolybdaten kommt also die Formel Alk;H,(Mo,,0,.) 
zu, das betrachtete Natriumsalz ist z. B: Na;H,(Mo,,0,,)-12H,O zu 
schreiben. Aus den Saéureresten der Dodekamolybdate entstehen die 
der sogenannten ,,Dekamolybdate* in folgender Weise: 


2(H,Mo,,0,;)*- + H+ = (H,Mo,,0,)>- + 4H,0. 


Die ,,16-Molybdate*’ sind noch saurere Salze der Ejikositetra 
molybdinsiure. Sie enthalten im Molekiil pro Atom einwertiges 
Metall acht Molybdinatome, sind also Alk,(H,Mo,,0-,) zu formu- 
lieren. 

Die Beobachtung der Leitfahigkeitsinderung einer Natrium- 
molybdatlésung bei steigender {H+} hat uns also in Verbindung mit 
analytischen Ergebnissen, mit Messungen der Lichtabsorption und 
Diffusionsversuchen ermdéglicht, den komplizierten Reaktionsverlauf 
aufzukliren, der in Alkalimolybdatlésungen von dem _ einfachen 
Monomolybdation iiber Tri-, Hexa- und Dodekamolybdationen zu 


') A. Rosenuem u. J. Davipsoun, Z. anorg. Chem. 87 (1903), 322. 
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dem hochmolekularen, komplexen Anion einer vierundzwanzigfach 
aggregierten Molybdansaure fiihrt, wenn die Aziditait dieser Lésungen 
immer mehr gesteigert wird. Dadurch konnten dann die zahlreichen 
und in ihrer analytischen Zusammensetzung so stark voneinander 
abweichenden Salze der Molybdinsiaure unter einheitlichen Gesichts- 
punkten betrachtet, nach ihren einfachen Zusammenhiingen ge- 
ordnet und exakter als bisher formuliert werden. 


Tabelle 5 stellt die Aggregationsreaktionen der Molybdinsiure 
noch einmal ubersichtlich zusammen: 


Tabelle 5 








| Bisher ibliche 


Verbrauch an 


Reaktionsverlauf bei steigender | Wasserstoff- 9 Bezeichnung des 
Aziditat | ionen entstandenen 
pro6 [MoO,}" kompl. Anions 
1. | 3[MoO,}?~ + 2H* = 
[Mo,0,, ]*— | H,O 4 6.1 
2. (Mo,0O,,]*— + Ht = 
[H(Mo,0O,,)}°— ,,Di-molybdat* 


3. | 2[H(Mo,0,,)}*— + Ht = 
| [H(Mo,0,,)]®~ + H,O 
4. | [H(Mo,0,,)]}®*- + Ht = 


-1 
— 
| 


,,Para-molybdat * 


{H.,(Mo,0,, )]*— ,, Tri-molybdat “* 
5. [H,(Mo,0,,)|*~ + H* = 
{ H,(Mo,0,, ) |?— 9 ~2,.9 ,.Meta-molybdat* 
6. 2[H,(Mo,0,,)]*~+3H* = 
[H (Mo,,0,,)|%— + H,O ,,Okto-molybdat* 
7. | 2[H;(Mo,,0,,)]*— + H* 
[H(Mo,,0-,) > — > 4 H,0 99 Deka-molybdat or 
8. [H,(Mo,,0,,.)]°— + 2H* - 
[ H,(Mo,,0-.,) |*— ,,16-Molybdat** 
9. | H,(Mo,,0,,)|®— + 3H* 
H,.(Mo,,0..) 12 ~09 1 


Die nachfolgende Tabelle 6 gibt eine Ubersicht der molybdiin- 
sauren Salze des Natriums, die alles Wesentliche enthalt, was hier 
liber die analytische Zusammensetzung sowie die bisher iibliche und 
die in dieser Arbeit neu vorgeschlagene Bezeichnung und Formu- 
lerung dieser Verbindungen gesagt worden ist. AuBerdem sind auch 
die im 7. Abschnitt noch zu besprechenden Formeln RosENnueEtMs 
dieser Tabelle beigefiigt. 


6. Die thermometrischen Titrationen und ihr Ergebnis 


Betrachtet man noch einmal die tabellarische Ubersicht iiber 
die Aggregationsreaktionen, denen die Molybdansaure bei steigender 
\H*] unterliegt, so wird man finden, daB die Art des Einflusses der 
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Neue Formulierung u. Be- 
zeichnung nach der Mole- 
kulargréBe des Anions 


Formulierg. nach Ubliche Be- 
d. analytischen zeichnung in 
Zusammensetzg. d. Literatur 


Formulierung 
nach RosENHEIM 





Na,| MoO, | Normales Na,| MoO, | Natrium- 
2H,O Natrium- +2H,O mono- 
molybdat molybdat 
Na,{ Mo,0, | Natrium-di- Na,H,{H,(MoO,),| | Na,[HMo.0O,, | Tri- 
6H,O  molybdat -15H,O 9H,O  natrium- 
tri- 
molybdat 
5Na,0-12Mo0,- Natrium- Na,H,{H,(MoO,),| Na,[HMo,0,, | Penta- 
aq bzw. para- 15,5 H,O ISH,O  natrium- 
3 Na,0-7 MoO, - molybdat hexa- 
ad molybdat 
Na,{[Mo,0,,] - Natrium-tri- Na,H,{H,(MoO,),|  Na,[H,Mo,O,, | Tetra- 
7H,O  =molybdat + 1OH,O + 13H,0O  natrium- 
| hexa- 
| molybdat 
Na,{Mo,0,.] - Natrium- Na,H,[{H,(Mo,0-;),]) Na;[H;Mo,0,, | Tri- 
6 H,O meta- 21 H,O 10,5H,O  natrium- 
molybdat | hexa- 
| molybdat 
Na,| Mo,0,, | Natrium- Na,H-{H,(Mo,0,),]; Na,[H,Mo,,0,,| Natrium- 
17 H,O okto- 21 H,O +22H,0O dodeka- 
molybdat molybdat 
Na,|Mo,,,0,,] - Natrium- Na,;|H-Mo,,0.,]  Penta- 
6H,O deka- - 12H,0 | natrium- 
molybdat eikosi- 
tetra- 
molybdat 
Na,/Mo,,0, Natrium-16- Na.| H,Mo,,0,, | Tri- 
9H,.O  molybdat 9H,O  natrium- 
eikosi- 
tetra- 
molybdat 


Wasserstoffionen auf den Reaktionsverlauf nicht in jeder Phase die 
cleiche ist. 
sechs Molybdationen, haben im wesentlichen zwei Wirkungen auf 
das System: Erstens veranlassen sie die Molybdationen zur Aggrega- 
zweitens entziehen sie dem Salz gewissermaBen seine 
Kationen, so dab z. B. 
atome nur noch fiinf einwertige Metallionen kommen, wahrend die 


tion und 


im Paramolybdation auf sechs Molybdin- 


Monomolybdate noch zwo6lf Kationen auf sechs Molybdinatome ent- 
elten. 
Bildung des Metamolybdations verbraucht werden, beeinflussen das 
System nur noch in einer, der gleichsam alkalientziehenden Rich- 


elne 


Aggregationsreaktion ist hier nicht zu beobachten. ks 


tung ; 


Die ersten sieben Saéureiquivalente z. B., berechnet auf 


Die beiden weiteren Wasserstoffionen dagegen, die zur 
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war nun zu erwarten, daB sich diese voneinander abweichenden 
Reaktionstendenzen der Wasserstoffionen durch verschieden groBe 
Warmeeffekte bemerkbar machen wiirden, und es wurden daher 
dieselben Titrationen, die unter Beobachtung der Leitfihigkeits- 
inderungen durchgefiihrt waren, nun auf thermometrischem Wege 
wiederholt. 

Hierzu wurde folgende Versuchsanordnung!) benutzt: Die 
Lésung, die titriert werden sollte, befand sich in einem etwa 200 em® 
fassenden WeinholdgefiB, das mit einem dreifach durchbohrten 
Korkstopfen verschlossen war. Durch zwei Bohrungen ragten ein 
Thermometer und der Glasstab einer mechanischen Rihrvorrichtung 
bis in die Fliissigkeit hinein, durch die dritte Bohrung wurde das 
AusfluBende einer kleinen Biirette eingefiihrt. Zur Verwendung ge- 
langte ein Beckmannthermometer, welches noch Hundertstelgrade 
genau abzulesen, die Tausendstel zu schitzen erlaubte. Auch hier 
wurden die Titrationen in einem temperaturkonstanten Raume mit 
Reagenzlésungen und Wasser der Raumtemperatur vorgenommen. 
Titriert wurden stets 50cm? einer 0,2-molaren Natriummolybdat- 
lésung, der noch 25cm? Wasser zugefiigt waren, mit dreifach nor- 
maler Salpeterséure. Die Saéure wurde in Portionen von 0,25 em® 
hinzugesetzt, und jedesmal der konstante Endwert der Temperatur 
abgelesen, der meist nach 30—60 Sekunden erreicht war. Die Er- 
gebnisse einer solchen Titration gibt folgende Tabelle: 


Tabelle 7 


|. Salpeterséure in cm?* 0.0 0.25 05 0.75 10 1 25 
2. ‘Temperaturablesung in 

Graden 0.08 0.14 0.20 0.26 0.33 0.39 
3. Temperaturdifferenz in 

Hundertstel Graden 4+ 6 +6 +6 4-7 4.6 
l. 125 15 1.75 2.0 2.25 2.5 2.75 3.0 
2. 0,39 0.45 0.52 0.58 0.64 0.70 0.77 0.82 
3. +6 +7 +6 +6 +6 +7 +5 
ll 2&2 3.25 3.5 3.75 4.0 4.25 45 4.75 
2. O82 0.87 0.91 0.94 0.97 0.975 0.98 0.99 
3. +5 +4 +3 +3 +05 +05 +] 
l. 4,75 5.0 5.25 55 5.75 6.0 6.25 6.5 
2. 0,99 1,005 1,025 1,05 1.07 1.09 1.1) 113 
3. +15 +2 +25 +2 +2 2 2 
l. 65 6.75 7.0 7.5 8.0 
2 113 1.14 1.14 1.14 1.14 
3. +1 0 0 0 


*) P. Durorr u. E. Groset, Journ. chim. physique 19 (1922), 324; C. Mayr 
. J. Fiscu, Z. analyt. Chem. 76 (1929), 418. 
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In Fig. 5 sind diese Versuchsresultate graphisch dargestellt; als 
Abszissen sind die jeweils zugesetzten Séuremengen in Kubikzenti- 
metern, als Ordinaten die entsprechenden Temperaturanderungen in 
Graden aufgetragen. Der Kurvenzug setzt sich aus vier sich einander 
schneidenden geradlinigen Stiicken zusammen und die Projektion 
der drei Schnittpunkte auf die Abszisse l4Bt die Séuremengen 
3,5em*, 4,9 em*, 6,6em* ablesen, die einem Verbrauch von sieben 
(theor. 3,8 em*), neun (theor. 4,95 em*) und zwolf (theor. 6,6 cm?) 
Wasserstoffiquivalenten, bezogen auf sechs Molybdansaéureionen, ent- 
sprechen. Die Kurve gibt also 
die Bildung der _ ,,Paramolyb- 
dationen*‘ und die der ,,Meta- 
molybdationen** wieder und 


7) 
fé 





10 
O68 


lemperotur 





a6 laBt die vdllige Verdringung 
Os der Molybdinséiure am _iso- 
Q2 elektrischen Punkt erkennen. 








Ios wee 73 -F-@ Die Entstehung der Trimolyb- 
ye? . a ed dinsiure nach Zugabe von 
Fig. 5. Thermometrische Titration . ‘ , 
m/5 Na,Mo0, titriert mit 3n-HNO, Vr Wasserstoffionen zu sechs 
Molybdationen macht sich in 
der Kurve nur durch ein gréBeres Ubergangsgebiet bemerkbar; 
die etwas zu friihe Lage des ersten Schnittpunktes ist wohl hierauf 
zuriickzufihren. 
Den ersten verhiltnismaBig steilen Anstieg der Kurve bedingt 
die Wirmeténung der Reaktionen: 
1. 3(MoO,)?- + 2H+ = (Mo,0,,)4 + H,O 
2. 2(Mo,0,,)4--+ 3H+ = (HMo,0,,)°-+ H,O 
6(MoO,)*- + 7H+ = (HMo,0,,)°-+ 8H,0. 





Der Vorgang verliuft unter erheblicher Wiairmeentwicklung, die je- 
doch verschiedenen Teilreaktionen entstammt. Die Aggregation der 
Monomolybdationen iiber die Trimolybdationen zu den Hexamolyb- 
dationen liefert einen Teil der beobachteten Wirme, einen anderen 
Teil kann man, da die Reaktion Wasser liefert, als Neutralisations- 
wiirme betrachten. Auch die Dissoziationswirme der in der Lésung 
wahrscheinlich in der Hauptmenge vorhandenen (NaMoQ,)--Ionen 
wird den beobachteten Warmeeffekt beeinflussen. 

Beim weiteren Ansiuern entstehen aus den Anionen der Para- 
molybdate die der Metamolybdate: 


(HMo,0,,)- + 2H+ = (H,Mo,0,,)*-. 
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Der Vorgang besteht lediglich in der Bildung eines gleichsam saureren 
Salzes der Hexamolybdinsiure ohne weitere Aggregation ufd Neu- 
tralisation. Die hier beobachtete Warmeténung, in welcher auch die 
innerhalb des komplexen Anions etwa vor sich gehenden, konstitu- 
tiven Anderungen mit enthalten sind, ist indessen wesentlich geringer. 

Nach Zugabe von mehr als neun Wasserstoffionen zu sechs 
Molybdationen verliuft die Kurve wieder steiler, ohne jedoch die 
starke Neigung des ersten, der Hexamolybdatbildung entsprechenden 
Kurvenabschnittes zu erreichen. Die Vorgiinge, die sich hier ab- 
spielen, geben die folgenden Gleichungen wieder 


1. 2(H,Mo,0,,)*- + 8H+ = (H,Mo,.0,,)*- + H,0 
2. 2(H,Mo,,0,,)*--+ 6H+ — H,,Mo,,0,. + 4H,0 
4(H,Mo,0,,)*- + 12H*+ = H,,Mo,,0,, + 6H,0. 


Der Wiederanstieg der Kurve ist also auf die erneut einsetzende 
Aggregations- und Neutralisationsreaktion zuriickzufiihren, doch 
scheint die Aggregationswirme in dieser Phase des Reaktionsverlaufs 
nur noch relativ gering zu sein. 

Ein weiterer Saiurezusatz la8t keinen charakteristischen Wirme- 
effekt mehr erkennen. 

Jedesmal dann also, wenn in angesiiuerten Alkalimolybdat- 
losungen eine Aggregation auftritt, nimmt die Kurve der thermo- 
metrischen ‘Titration einen steileren Verlauf; man kann daraus 
schheBen, daB die Aggregationsreaktionen in solchen Lésungen unter 
Warmeentwicklung verlaufen. 

Umgekehrt miissen also die entsprechenden Desaggregations- 
erscheinungen, die bei der schrittweisen Neutralisation starker an- 
gesiiuerter Alkalimolybdatlésungen etwa mit Natronlauge auftreten, 
Warme verbrauchen, und sich demgemaB im Verlauf der dann er- 
haltenen Titrationskurven durch weniger steile Kurvenabschnitte 
bemerkbar machen. 

Um die Richtigkeit dieser Folgerungen zu _ priifen, wurden 
\0 em® eimer 0,2-molaren Natriummolybdatlésung, denen noch 
25 em® Wasser hinzugesetzt waren, langsam und unter kriftigen 
tihren in 9,6 em? dreifach normaler Salpetersiiure gebracht. Die 
so erhaltene stark angesiuerte Natriummolybdatlésung — sie ent- 
hielt auBer den 6,6 em*, die zur ginzlichen Verdringung der 
Molybdansaure erforderlich waren, noch 8 cm* iiberschiissiger Sal- 
petersiure — wurde einige Stunden nach ihrer Bereitung mit 
2,69-normaler Natronlauge thermometrisch titriert. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 194. ~4 
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Die graphische Darstellung dieser Titration bietet Fig. 6. Die 
Kurve zerfallt in fiinf geradlinige Stiicke. Der erste Kurvenabschnitt 
verliuft ziemlich steil; er entspricht der Warmemenge, die infolge 
der Neutralisation der wberschiissigen Salpetersiure frei wird. Sind 
3,5 (theor. 3,36) em* Natronlauge hinzugegeben, so befinden sich in 
der Lésung, bezogen auf sechs Molybdianséureionen, zwélf Wasser- 
stoffionen. Von diesem Punkt an nimmt die Kurve einen weniger 
steilen Verlauf, denn jetzt beginnt die Aufspaltung der vierund- 
zwanzigfach aggregierten Molybdianséiure in die Hexamolybdinsaure 
unter dem EinfluB der sinkenden Wasserstoffionenkonzentration : 

1. H,.(Mo,,0,,) + 60H- = 2(H,Mo,,0,,)* + 2H,O 
2. (H,Mo,,0,,)3-+ 830H- = 2(H,Mo,0,,)* + 2H,O 





H,.(Mo.,073) +12OH- = 4(H,Mo,0,,)®- + 6H,0. 
— Die _beobachtete 

24} oy Warmeténung besteht 
in einer Neutralisations- 

wirme, vermindert um 





einen gewissen Wirme- 
betrag, der zur Des- 
aggregation aufgewen- 
det werden mubte. Nach 
Zugabe von 5,25 em® 
(theor. 5,2) Natronlauge 
aa befinden sich in der Lé6- 


ccm lauge : 
ry, r 68 84. 10 N16 sung noch neun Wasser- 
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Fig. 6. Thermometrische Titration stoffionen neben einem 
m 5-H,MoO, (salpetersauer) titriert mit 2,69n-NaOH Hexamolybdinsiure- 
ion. Ein weiterer Zu- 
satz von Hydroxylionen liBt die Kurve wieder steiler werden; aus 
dem Metamolybdation entsteht das Paramolybdation: 
(H,Mo,0,,)3- + 20H- = (HMo,0,,)®- + 2H,0. 


Die auftretende Wirmemenge ist im wesentlichen auf die Neutrali- 
sation des saureren Metamolybdations zuriickzufihren; eine Auf- 
spaltung tritt hier nicht ein. Befinden sich 6,6 (theor. 6,42) cm® 
Natronlauge in der Lésung, so kommen noch sieben Wasserstoffionen 
auf ein Hexamolybdation. Bei weiterem Zusatz von Hydroxylionen 
wird die Temperaturzunahme—wieder wesentlich geringer. Die Auf- 
spaltung der Paramolybdationen zu Monomolybdationen verbraucht 
einen erheblichen Teil der auftretenden Neutralisationswirme: 
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1. (HMo,0,,)°- + 30H- = 2(Mo,0,,)* + 2H,O 
2. 2(Mo,0,,)4- + 4O0H- = 6(MoO,)?- + 2H,0 

~~ (HMo,0,,)5- + TOH- = 6(MoO,)2- + 4H,0. 
Die Bildung der Trimolybdatstufe kommt auch hier nicht zum Aus- 
druck. Nach Zugabe von 10,55 em? (theor. 10,7) Natronlauge ist die 
Aufspaltung und Neutralisation der Molybdinisopolysiuren voll- 
stiindig beendet. Ein weiterer Zusatz von Hydroxylionen ruft keinen 
Wirmeeffekt mehr hervor. 

Der Versuch bestitigt also die schon aus der Titration einer 
Natriummolybdatlésung mit Salpetersiiure gezogene SchluBfolgerung, 
daB die Aggregation der Molybdinsiureionen bei Steigerung der | H* | 
unter Warmeentwicklung verliuft. 





7. Veroffentlichungen anderer Autoren iiber Polymolybdate und ihre Losungen 


Der im fiinften Abschnitt dieser Arbeit abgeleitete Mechanismus 
der Aggregationsreaktionen, die sich in Alkalimolybdatlésungen 
abspielen, wenn ihre Aziditét langsam gesteigert wird, gibt die 
cenetischen Beziehungen wieder, durch die die komplexen Anionen 
von simthchen bisher bekannten Polymolybdaten mitemander ver- 
kniipft sind. Der Verlauf der Diffusionskurve li8t auBerdem deut- 
lich erkennen, welche Ionen in den Alkalimolybdatlésungen bei den 
verschiedenen |H+] jeweils vorliegen, und welche Ionen tiberhaupt 
nebeneinander bestindig sind. Damit diirften die Verhiltnisse, die 
in den Isopolymolybdatlésungen herrschen, weitgehend anfgeklirt sein. 
iis ist nun von Interesse, die bisherigen Forschungen iiber die Poly- 
molybdate und ihre Lésungen mit den neugewonnenen Ergebnissen 
zu vergleichen. 


a) Die Versuche von J. Sanp und F. Eisentonr 


J. Sanp und F. Eispnitone!) studierten nach zwei Methoden den 
Neaktionsverlauf, der bei fortschreitender Neutralisation von den 
Paramolybdationen zu den normalen Molybdationen fiihrt. Sie gingen 
dabei von der willkiirlichen Voraussetzung aus, daB das Ammonium- 
paramolybdat gemaB seiner empirischen Formel 5(NH,),0-12MoO,-aq 
als Salz einer Dodekamolybdansiure aufzufassen sei. Die véllige Um- 
wandlung der Paramolybdationen in normale Molybdationen bei Zu- 
gabe von Hydroxylionen mu8 dann nach der summarischen Reak- 
tionsgleichung vor sich gehen: 


(Mo,,0,,)'° + 140H- = 12(MoO,)?- + 7H,0. 


') J. Sanp u. F. E1sentonr, Z. anorg. Chem. 52 (1907), 68 u. 87. 
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Um nun festzustellen, ob die Reaktion direkt nach diesem Schema 
verlauft, oder ob definierte Zwischenstufen nachgewiesen werden 
kOnnen, wurde zuniichst potentiometrisch die Anderung der {H*] einer 
Ammoniumparamolybdatlésung bei steigendem Zusatz von Natron- 
lauge gemessen. 

Die — nur relativen — Potentialwerte wurden in Abhangigkeit 
von den zugesetzten Natronlaugemengen graphisch aufgetragen. Aus 
der so erhaltenen Kurve ersahen sie, daB die Reaktion nicht stetig, 
sondern in zwei Stufen verlief, daB also zwischen dem Paramolybdat 
und dem normalen Molybdat ein ,,Zwischenmolybdat* existierte. Die 
Bildung dieses ,,Zwischenmolybdats’’ war nach Zusatz von sechs 
tydroxylionen zu einem Molekiil (NH,),)»Mo,.0,, erfolgt. Sanp und 
lisBNLOuR formulierten daher diesen Reaktionsverlauf in folgender 
Weise: 


| 


1. (Mo,.0,,)!° + 6QO0H- = 2(Mo,0,,)*- + 3H,0O, 
2. 2(Mo,0,.)8 + 8OH- = 12(Mo0O,)?- + 4H.0. 


' 


Die zweite Methode, nach der Sanp und EIsENLonuR dasselbe 
Problem zu lésen versuchten, beruht darauf, da Wasserstoffionen 
aus Losungen von Kaliumjodid und Kaliumjodat Jod abscheiden nach 
der Gleichung: 


5J- + JO, + 6H+ = 3J, + 3H,0. 


Bei Zusatz eines Gemisches von Kaliumjodid-jodat zu eimer Para- 
molybdatlésung wird also unter fortschreitendem Verbrauch von 
Wasserstoffionen Jod in Freiheit gesetzt, durch Verbrauch der 
Wasserstoffionen aber wird das Gleichgewicht zwischen dem Para- 
molybdat und dem normalen Molybdat immer mehr zugunsten des 
normalen Molybdats verschoben. Nach den potentiometrischen 
Messungen sollte dieser Vorgang nach der Gleichung 


(Mo,.0,;)!°- + 8H,O = 2(Mo,0,.)8- + 6H+ 


erfolgen; nach dem Massenwirkungsgesetz lieB sich also auf Grund 
dieser Gleichung die jeweilige [H+] berechnen, doch blieb dabei die 
Gleichgewichtskonstante noch unbekannt. DusuMan?) hatte an- 
gegeben, wie die Menge des freien Jods in Abhangigkeit von den 
Konzentrationen des Wasserstoffions, des Jodions und des Jodations 
zunimmt : d[J,] a 


Lt =k (H*}- (J-}- (0,7). 


Wurden die fiir [H*+] aus dem. Massenwirkungsgesetz berechneten 
Werte in diese Gleichung eingesetzt, so lieB sich die Differentia!- 


1) Dusuman, Journ. physik. Chem. 8 (1904), 453. 
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gleichung fur die Geschwindigkeit der Jodabscheidung in Lésungen 
von Kaliumjodid, Kaliumjodat und Ammoniumparamolybdat auf- 
stellen und bei geeigneter Wahl der Anfangskonzentrationen auch 
integrieren, so daB sich die Versuche berechnen lieBen. Sanp und 
EISENLOHR bestimmten nun die Geschwindigkeit, mit der in solchen 
Lésungsgemischen Jod ausgeschieden wurde, und fanden, daB sich nur 
unter Annahme der erwahnten Reaktionsgleichungen die Geschwindig- 
keitskonstanten berechnen leBen; andere Ansiitze versagten. 

Als das wesentliche Ergebnis dieser beiden Versuchsreihen von 
Sanp und EisENLoue ist der Nachweis zu betrachten, da8 in Lésungen 
der Paramolybdate fast ausschlieBlich Paramolybdationen, in Molyb- 
datlésungen fast ausschlieBlich Molybdationen vorhanden sind, vor 
allem aber, daB zwischen dem normalen und dem Paramolybdat ein 
stabiles Zwischenprodukt existiert; Paramolybdationen und normale 
Molybdationen sind also in Lésung in gréBerer Menge nicht neben- 
einander bestiindig. Bei rein qualitativer Betrachtung ergibt sich also, 
daB die Resultate von Sanp und EisENLouR mit den Ergebnissen 
der vorliegenden Arbeit ausgezeichnet tibereinstimmen. 

Aber auch das quantitative Ergebnis der Versuche und Berech- 
nungen von Sanp und Eisen.iour deckt sich vollkommen mit dem 
Resultat der Diffusionsmessungen, wenn die willkiirliche Annahme 
dieser beiden Forscher, daB das Paramolybdatanion zwolffach aggre- 
giert sei, ersetzt wird durch das gesicherte Ergebnis der Diffusions- 
versuche, da8 das Para molybdatanion den Aggregationsgrad sechs 
besitzt. Die Gleichungen von Sanp und EisENLonre sind dann durch 
die folgende zu ersetzen: 

1. (HMo,0,,)°- + 830H- = 2(Mo,0,,)4- + 2H,0, 
2. 2(Mo,0,,)4- + 40OH- = 6(MoO,)?- + 2H,0. 
(HMo,O,,)°- + TOH- = 6(MoO,)*- + 4H,0. 

Das ,,Zwischenmolybdat** von Sanp und ErsEnLour ist also das 
den sogenannten ,,Dimolybdaten™ zugrunde liegende Trimolybdation, 
das eine besondere Stufe in der Diffusionskurve bildet, und dessen 
Existenz durch die allerdings nur relativen Methoden von Sanp und 
EISENLOHR vollauf bestatigt wird. 





b) Die Untersuchungen 
von A. Rosennem tiber die Polmolybdate 


Umfassende und systematische Untersuchungen iiber die Poly- 
molybdansaure verdanken wir A. RosENuErI™ und seinen Mitarbeitern. 
Um Rosennem’s Vorstellungen iiber die Struktur und die gegen- 
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seitigen Beziehungen dieser Verbindungen verstiandlich zu machen, 
mub zunichst auf die Heteropolyverbindungen eingegangen werden. 

Fur diese hochmolekularen Séiuren, deren komplexes Anion aus 
zwei verschiedenen sauerstoffhaltigen Saéureresten besteht, z. B. fiir 
die ,,Phosphormolybdinséure* von der analytischen Zusammensetzung 
P,O;°24MoO,-aq, hatte man anfinglich Kettenformeln aufgestellt, 
die aber sehr bald eine einheitliche und wibersichtliche Darstellung 
des umfangreichen Tatsachenmaterials nicht mehr gestatteten. Wider- 
legt wurden diese Formeln insbesondere durch den von Mrox.ati') ge- 
fuhrten Nachweis, daB es sich bei den Heteropolysiuren um sehr 
hochbasische Saéuren handelt, eine Tatsache, der die versehiedenen 
Kettenformeln nicht gerecht werden. RosENHEIM und Mro.attr haben 
dann die WerNngEr’sche Koordinationstheorie auf die Heteropolysaéuren 
angewandt, indem sie diese Verbindungen auf teilweise hypothetische 
,, Stammsiuren” zuriickfiihrten; die ,,Phosphormolybdiansaure“ z. B. 
sollte sich nach dieser Theorie von der Saéure H,(PO,) in der Weise 
ableiten, daB siimtliche sechs um das zentrale Phosphoratom symme- 
trisch im Raum verteilten Sauerstoffatome durch die ebenfalls zwei- 
wertigen Pyromolybdinsaurereste ersetzt sein sollten. Die Phosphor- 
molybdinséiure wiirde dann als siebenbasische Séiure von der Formel 
H.{ P(Mo,O,),| aufzufassen sein. A. RosENHEIM”) gelang es, durch 
Darstellung des neutralen Guanidiniumsalzes, z. B. der Phosphor- 
molybdinsiiure, den exakten Nachweis zu erbringen, dab die Hetero- 
polysiuren tatsichlich die von dieser Theorie geforderte hohe Basizitit 
hesitzen. Auch andere experimentelle Erfahrungen hefen sich mit 
den eben entwickelten Vorstellungen in Einklang bringen. RosEn- 
HEIM und Mroxatr haben dadurch in der Tat eine in vieler Beziehung 
befriedigende Systematik der Heteropolysiuren und ihrer Derivate 
geschaffen. 


Speziell fur die Heteropolymolybdate und Heteropolywolframate 
wurde angenommen, da in einigen Fallen statt der Pyromolybdat- 
oder Pyrowolframatreste einfache Molybdat- oder Wolframatgruppen 
dem Zentralatom koordiniert sem muBten. Die Molybdansaureper- 
jodate z. B. sollen sich von der Stammsiure H,(JO,) dadurch ab- 
leiten, daB die Sauerstoffatome durch Molybdatgruppen ersetzt 
werden, wodurch die Saure H,J J(MoO,),| entsteht. Man spricht also 


') A. Mrotati, Gazz. chim.-ttal.-38 (1903), LI, 335; Journ. prakt. Chem. 
77 (1908), 434. 
*) A. Rosennem u. J. Prysker, Z. anorg. Chem. 70 (1911), 79. 
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nach RospnuEem z. B. von 12-Molybdiinsiurephosphaten oder von 
6-Mol ybdansaureperjodaten. 

Bei der naiheren Untersuchung der Isopolywolframate — die Iso- 
polyverbindungen sind héhermolekulare Sauren, deren komplexes 
Anion aus mehreren sauerstoffhaltigen Séureresten dergleichen Art. 
besteht — fand Copaux'), daB die sogenannten ,,Metawolframate’ 
in mancher Hinsicht ein von den iibrigen wolframsauren Salzen ab- 
weichendes Verhalten zeigen. Er konnte zunichst die schon von 
fruheren Forschern, wie MARGUERITE®”), SCHEIBLER®) und FRrEDHEIM") 
vemachte Beobachtung bestitigen, daB die Metawolframate beim Er- 
hitzen einen Teil ihres Kristallwassers hartnickig zuriickhalten. 
Copaux zog daraus den Schlu8, dab dieses Wasser einen wesentlichen 
Bestandteil des Metawolframsiuremolekiils ausmache. Die weitere 
Feststellung, da8 mehrere Metawolframate mit Salzen der Phosphor- 
wolframsaure, Silikowolframsiure und Borwolframsiiure streng iso- 
morph sind, veranlaBte dann Copaux zu der Annahme, daf die Meta- 
wolframsiure eine den Heteropolysiuren analoge Konstitution be- 
sitzen miisse. Im Verlaufe einer wissenschaftlichen Diskussion mit 
A. RosENHEI™ stellte Copaux®) die Hypothese auf, daB die Meta- 
wolframate als Salze einer Heteropolyséure aufzufassen seien, die sich 
von der Stammsaure (H,O), = H,9(H,O,) in der Weise ableiten sollte, 
daB die sechs um das als Zentralatom betrachtete Wasserstoffmolekul 
symmetrisch verteilten Sauerstoffatome durch Pyrowolframatreste 
ersetzt sein sollten. Die Metawolframate erscheinen danach als Salze 
der Saure H,.| H,(W,0,),| und werden von A. RosENnEIM als ,,12-Wol- 
framsdiureaquate’’ bezeichnet. Ros—ENHEm™ hat dann spiter auch fir 
die ,,Parawolframate* eine Heteropolysiurestruktur angenommen, in- 
dem er sie als Salze der Siure H,,| H,(WO,),| auffaBte und ,,6-Wolfram- 
siureaquate’ nannte. 


Unter den Molybdaten nehmen nach RosENHEIM®) die sogenannten 
.Oktomolybdate“ eine gewisse Sonderstellung ein; sie sind recht 
kristallwasserreich, besitzen eine groBe Kristallisationsfihigkeit und 
sind einander gréBtenteils isomorph; ihre Erdalkalisalze sind wasser- 


1) Copaux, Ann chim. phys. 17 (1909), 217. 

*) MareveriTe, Ann. chim. phys. 17 (1846), 475. 

3) ScHEIBLER, Journ. prakt. Chem. 80 (1860), 204; S83 (1861), 273. 

*) FrrepHerm, Dissertation Freiburg i. Br. 1882. 

°) Copaux bzw. RosEnuErm™M, Bull. Soc. chim. 18 (1913), 820; Z. anorg. 
Chem. 70 (1911), 297 u. 418; 75 (1912), 141; 77 (1912), 246; 79 (1913), 292. 
*) A. Rosennem u. Fevrx, Z. anorg. Chem. 79 (1913), 292. 
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loslich; die ,,Oktomolybdate** und auch die sogenannten ,,'Tetramolyb- 
date’’ vermodgen EiweiBlosungen zu koagulieren. Alle diese Eigen- 
schaften zeigen auch die Heteropolysiuren, und RosENHEm™ glaubt 
daher, auch die Okto- und Metamolybdate als ,,Aquate‘ auffassen 
zi mussen, und zwar als Salze der gleichen ,,12-Molybdansiureaquo- 
siure’’ Ho H,(Mo,O,),|. Die Eigenschaft der Oktomolybdate als 
,saure Metamolybdate glaubt RosENaEm™ einmal durch die Fest- 
stellung bewiesen zu haben, da8B die Differenz A,9., — Ago fiir das 
Natriumoktomolybdat sehr groB ist, was tatsichlich auf ein saures 
Salz hindeutet. Zweitens aber fand RoseNnEm™ bei der Leitfahig- 
keitstitration emer Natriumoktomolybdatlésung mit Natronlauge, 
dali die erhaltene Kurve nach Verbrauch von 2 Mol Natronlauge, 
bezogen auf 1 Mol Natriumoktomolybdat (Na,Mo,O,,), einen scharfen 
Knickpunkt aufwies. Diese Beobachtung erklirte Ros—ENHEm durch 
die folgende Reaktionsgleichung: 


Na,HJH,(Mo,0,),] + 3NaOH = Na,H,{H,(Mo,0,),] + 3H,0. 


Spiiter hat Rosenuerm auch die ,,Tri- und Paramolybdate” als 
heteropolysaure Salze erklirt; sie sollen sich von der ,,6-Molybdin- 
siiure-\quosiure* H,,! H,(MoO,),| ableiten. Auf Grund der bereits 
besprochenen Versuchsergebnisse von Sanp und EIsENLOHR wurden 
schlieblich sogar die sogenannten ,,Dimolybdate als Abkémmlinge 
dieser Séure aufgefaBt. 

Danach gibt es also zwei Reihen heteropolysaurer Molybdate, 
in denen das Wasserstoffmolekiil die Rolle des Zentralatoms spielt: 

|. die ,,6-Molybdians&éureaquate” : 

,,Dimolybdate* . . AlkgH,/H,(MoQ,).}, 
,,Paramolybdate . Alk,H,! H,(MoO,).|, 
,Trimolybdates . Alk,H¢! H,(MoQO,),], 

2. die ,,12-Molybdansiureaquate”: 

,,Metamolybdate“ . Alk,H,/H,(Mo,0,).|, 
,,Hexamolybdate“ . Alk,H,/! H,(Mo,0,),], 
,,Oktomolybdate“ . Alk,H,{H,(Mo,0,),]. 


Nach A. Rosenner sind also die ,,Di-“, ,,Para-“* und ,, Trimolybdate* 
sechsfach, die ,,Meta-“, ,,Hexa-‘‘ und ,,Oktomolybdate* dagegen 
zwolffach aggregiert, eine Anschauung, welche durch die experimen- 
tellen Befunde der vorliegenden Arbeit widerlegt wird. Besonders die 
Diffusionsversuche haben mit Sicherheit gezeigt, daB die ,,Dimolyb- 
date’ nur dreifach aggregiert sind, und daB nicht nur den ,,Para*’- 
und ,,Trimolybdaten‘, sondern auch den ,,Metamolybdaten™ sechs- 
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fache Aggregation zukommt; da dagegen die ,,Hexa-** und ,,Okto- 
molybdaten* zwélffache Aggregation besitzen. Wie wir friiher’) 
zeigen konnten, herrschen bei den Polywolframaten ganz analoge Ver- 
hiltnisse; auch das Para- und das Metawolframation haben im Gegen- 
satz zur Annahme von RosENHEI™ die gleiche und zwar sechsfache 
Aggregation.*) 

Bei Betrachtung der von A. RosENHEIM zur Stiitzung seiner 
Theorie beigebracbten Beweisgrinde fallt zunichst auf, daf siimt- 
liche Experimentalmethoden, die RosENnuEIM benutzt, nur relative 
Ergebnisse zu liefern vermdgen. VerliBliche Molekulargewichts- 
bestimmungen irgendwelcher Art, die die wirkliche GréBe der unter- 
suchten Ionen erkennen lassen, konnten damals noch nicht durch- 
gefiihrt werden. Infolgedessen sind die zahlreichen sorgfiltigen Unter- 
suchungen RosENHEIM’s vielfach nicht den wirklichen Verhiltnissen 
entsprechend gedeutet worden. Die wichtigsten Untersuchungs- 
methoden RosENHEIM’s sind: Konstitutionswasserbestimmungen, ana- 
lytische Untersuchungen, Bestimmungen der Aquivalentleitfahigkeit bei 
verschiedenen Verdiinnungen, Aufnahme von Neutralisationskurven. 

Eine besonders wichtige Rolle spielen die Bestimmungen des 
., Konstitutionswassers. Als Konstitutionswasser definiert RosEn- 
HEM den Teil des in der betrachteten Verbindung analytisch ermit- 
telten Wassers, der am Aufbau des Molekiils direkt beteiligt ist, und 
ohne den die Verbindung zerfallen wiirde. Es erscheint zuniichst 
durchaus einleuchtend, daB diesem konstitutiv gebundenen Wasser 
eine gréBere Bindungsfestigkeit zugeschrieben werden kann, als dem 
nur durch Nebenvalenzen gebundenen Kristallwasser. Da die Bin- 
dungsfestigkeit des Konstitutionswassers in verschiedenen Verbin- 
dungen ganz verschieden groB sein kann, benutzte RoseNuEm™M zu 
seinen Messungen eine sehr vorsichtige Methode. Er bestimmte nim- 
lich die Entwisserungsgeschwindigkeit der kristallisierenden Verbin- 





1) G. JANDER u. Mitarbeiter, |. c., 8S. 1. 

2) Wir glauben nicht, von unserer Auffassung iiber die Chemie der Mono-, 
Para- und Metawoiframsaiure sowie der Heteropolysiuren, die wir in den 
zitierten, friiheren Abhandlungen dargetan haben, abgehen zu miissen. Zu hypo- 
thesenreich erscheint uns in vielen Punkten die Altere Darstellung des Gebietes 
der Iso- und Heteropolyverbindungen. Strengere Untersuchungen mit anderen 
Verfahren und mit neueren Hilfsmitteln fiihren zu einem in vieler Beziehung 
anderen Bilde. Die kiirzlich erschienene Abhandlung von A. RosENHEI™M und 
A. Woutrr ,,Uber Parawolframate’ [Z. anorg. u. allg. Chem. 193 (1930), 47] 
scheint uns im wesentlichen den dlteren Standpunkt noch einmal zusammen- 
zufassen. Wir werden gelegentlich auf diese Verdédffentlichung naher eingehen. 
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dungen bei gleichbleibender Temperatur und gleichbleibendem Druck. 
Das auch nach mehreren Tagen noch nicht entwichene Wasser wurde 
dann als konstitutiv gebunden betrachtet. Trotz dieser vorsichtigen 
bestimmungsmethode hangt die Verwertbarkeit ihrer Resultate doch 
von der Beantwortung der prinzipiellen Frage ab, ob von der ver- 
schieden groBen Haftfestigkeit der Wassermolekile im Kristallgitter 
der festen Verbindung so ohne weiteres auf die Konstitution der in 
Losung befindlichen Komplexionen zuriickgeschlossen werden darf. 
Uns scheint, daB den Konstitutionswasserbestimmungen micht die 
uberragende Bedeutung zugeschrieben werden darf, die ihnen inner- 
halb der Beweisfiihrung RospnueErim’s tatsichlich zukommt. 

Die bereits erwihnte Neutralisationskurve des Natriumokto- 
molybdats, die bei einem Verbrauch von zwei Hydroxylhonen auf 
| Mol der Verbindung Na,O-8MoO,-aq einen deutlichen Knickpunkt 
zeigt, ist nach den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit nunmehr 
durch folgende Reaktionsgleichung zu erkliren: 


Na,H,Mo,,0,,; + 3NaOH = 2Na,H,Mo,0,, + 2H,0. 


Der ebenfalls bereits mitgeteilte hohe Wert der Differenz A, 24 — A2 
erklirt sich zwanglos aus der Tatsache, daB das Natriumoktomolybdat 
ein stark saures Salz der Dodekamolybdinsaure ist. 

Wie im zweiten Abschnitt dieser Arbeit ausfiihrlich dargelegt 
worden ist, unterscheiden sich die verschiedenen Polymolybdate hin- 
sichtlich ihrer Reaktionen und ihrer Bildungsweise so wenig von- 
einander, da8 ihre strenge Scheidung in Hetero- und Isopolyverbin- 
dungen, wie sie RosENHEIM vornimmt, nicht gerechtfertigt erscheint. 
Die ,,Deka-** und ,,16-Molybdate“ halt RoseNnnEm namlich fir Salze 
von lsopolymolybdinsiéuren, obwohl ihre komplexen Anionen sich 
in den Aggregationsverlauf der Molybdinsaureanionen voéllig zwanglos 
einfiigen. Die Struktur dieser Verbindungen kann daher von RosEn- 
HbmM nicht erklirt werden. Als Reaktion, die fiir Heteropolyverbin- 
dungen besonders charakteristisch sein soll, verwendet RosENHEIM 
die von My.ius') angegebene ,,EiweiBreaktion‘’. Die als ,,[sopoly- 
verbindungen* betrachteten ,,Dekamolybdate“ sollen EiweiBlésungen 
nur in geringem Ma8e fallen, wihrend die ,,0ktomolybdate™ starker 
koagulierend wirken. Uns scheint, daB die EiweiBreaktion nicht sehr 
charakteristisch ist, und weniger das Vorhandensein einer Hetero- 
polysiure als das gréBerer Molekiilaggregate iberhaupt anzeigt; auch 
Metaphosphorsiuren vermégen-Etweiflésungen zu koagulieren. 


') Myuius, Ber. 86 (1903), 775. 
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Der wichtigste Einwand, der aber gegen die strukturellen Vor- 
stellungen von Miotatr und Rosenuerm erhoben werden muB, beruht 
auf der Tatsache, da8 sich im Verlauf der vorliegenden Untersuchung 
keinerlei Anhaltspunkte fiir die Existenz des Dimolybdations, nimlich 
(Mo,O,)?- ergeben haben, das den wichtigsten Baustein z. B. der 
..12-Molybdiansiureaquate’ darstellt. Auch im Aggregationsverlauf 
der Wolframsiéure fehlt die Diwolframstufe. Daraus mu8 wohl ganz 
allgemein der SchluB gezogen werden, da8 alle Formulierungen, die 
den Pyromolybdat- oder Pyrowolframatrest als Bestandteile kom- 
plexer Anionen annehmen, den wirklichen Tatsachen nicht gerecht 
werden. 

Damit aber werden auch die von Mroxati eingefiihrten Formeln 
fiir die 12-Molybdinsaéure- und 12-Wolframsiure-Heteropolyséuren, 
z. B. die Formel Hj P(Mo,O,),], hinfallig. Wir konnten friiher zeigen, 
daB bei der Diffusion von Natriumwolframat in iiberschiissiger Arsen- 
siure nicht, wie bei der Versuchsanordnung erwartet werden muBte, 
der fiir das Diwolframation berechnete Diffusionskoeffizient gemessen 
wurde, sondern daB der gefundene Diffusionskoeffizient vollstandig 
mit dem des Hexawolframations iibereinstimmte. Daraus ist zu 
schlieBen, da8B sich die Bildung der Heteropolywolframsiuren in zwei 
Stufen vollzieht. Zunachst aggregieren sich die Monowolframationen 
unter dem EinfluB der steigenden | H+] zu Hexawolframationen, und 
dann erst treten zwei von den Hexawolframationen mit dem Anion 
der Metallvidsiiure, z. B. der Arsensiure, zum Anion der Heteropoly- 
siure zusammen. Die Arsenwolframsiure ist also dann als Arsensiiure- 
Di-Hexawolframsaure: H,| As(W,0,.,).| und nicht mehr als Arsensaure- 
Hexa-Diwolframsiure: H.{As(W,O,),| zu formulieren. 

Der beschriebene Diffusionsversuch zeigt jedenfalls mit aller 
Deutlichkeit, daB man nicht mehr versuchen sollte, die Struktur der 
lsopolysiuren auf die der Heteropolysiiuren zuriickzufiihren, sondern 
daB umgekehrt die Isopolysiuren als die Bausteine der noch kompli- 
zierter aufgebauten Heteropolysiuren zu betrachten sind. Abgesehen 
von der Molekulargr6éBe!), welche hinreichend gesichert ist, laBt sich 


1) Es geht natiirlich nicht an, die Brauchbarkeit und Beweiskraft der 
Methode, nach welcher sich das Molekulargewicht einer gelésten Substanz er- 
gibt, wenn man ihren Diffusionskoeffizienten experimentell bestimmt hat, an- 
zuzweifeln, auch dann nicht, wenn dadurch die Revisionsbediirftigkeit friiherer 
Vorstellungen erwiesen wird (vgl. A. RosennEm u. A. Wovrr, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 198 (1930), 62). Dieses Verfahren ist gewissermaBen ein klassisches, oft 
benutztes und bewahrtes und ist neuerdings von uns ausdriicklich im Hinblick 
auf Faille der vorliegenden Art iiberpriift und als ausgezeichnet verwertbar ge- 
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aber iiber die Anionen dieser beiden Verbindungsklassen, insbesondere 
iiber den strukturellen Aufbau der komplexen Anionen, zur Zeit noch 
nicht allzuviel aussagen. Das betonten wir ja schon. Bemerkenswert 
jedoch erscheint uns die nachfolgende Tatsache. Bei allmihblich ge- 
steigertem Ansiuern von Alkaliwolframatlésungen tritt vor der sicht- 
bar werdenden Abscheidung von ,,Wolframsiurehydrat* als letztes 
stabiles und faBbbares Anion emer Polywolframsaure, wie besprochen, 
das Hexawolframation (H,W,O,,)* auf. In emer Arsensiurelésung 
sleicher |H*+}| sind neben nicht dissoziierter Arsensiure wohl aus- 
schheBlich Anionen von der Art (H,AsO,)4~ vorhanden. Durch ein- 
fache Addition von zwei Hexawolframationen und eimem Dihydro- 
arsenatanion gelangt man zu dem siebenbasischen Anion folgender Art: 
H,W,0., }*~ 

HAsO, 
H.W,O,, 








I's hat etwas Bestechendes an sich, daB die Basizitat dieses Anions 
der Heteropolyverbindung v6llig tbereinstimmt mit der praktisch 
gefundenen Hoéchstbasizitat von Heteropolysiuren dieser speziellen 
Klasse. Die wichtige Feststellung von Copaux und RosEnueErm, dab 
das Wasser einen sehr wesentlichen Bestandteil der Isopolymolybdate 
und -wolframate darstellt, wird durch die in dieser Veréffentlichung 
mitgeteilten Befunde keineswegs beriihrt. Wir sind davon wbrigens 
stets iberzeugt gewesen, auch in bezug auf die Heteropolysauren, wie 
ja auch die letzten Darlegungen erkennen lassen. 


funden worden (Z. phys. Chem. Abt. A, 149 (1930), 97). Ubrigens stiitzen sich 
unsere SchluBfolgerungen keineswegs allein auf die Ergebnisse von Diffusions- 


versuchen! 


Géttingen, Anorganische Abteilung des allgemeinen chemaschen 
l'niversitdtslaboratoriums. Oktober 1930. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Oktober 1930. 


























